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1. Einleitung und Motivation 
„Was wäre ein Fußballspiel im Fernsehen ohne Zeitlupe, die im Nachhinein die Bewegung 
der Spieler und des Balls nachvollzieht, wenn ein Tor gefallen ist"1. Die Beobachtung der 
Dynamik von Prozessen ist reizvoller (und trägt mehr zum Verständnis bei) als nur die 
Beobachtung der Resultate. In der Physik bedient man sich sehr häufig „ultraschneller 
Kameras", um sehr schnelle Prozesse beobachten zu können. Bei diesen „ultraschnellen 
Kameras" handelt es sich um extrem kurze Lichtpulse, die es erlauben, die Bewegung 
von Atomen in Molekülen zu verfolgen und so den zeitlichen Verlauf z.B. von chemischen 
Reaktionen zu beobachten. Die Zeitskala, auf der die Prozesse ablaufen, kann sich bis 
hinab in den Femtosekunden-Bereich (1 fe = 1CT15 s = 0,000000000000001 s) erstrecken. 
Im Verhältnis zu einer Sekunde ist dies soviel, wie eine Sekunde im Verhältnis zu 32 
Millionen Jahren. Neben der Beobachtung ist auch die aktive Steuerung von chemischen 
Reaktionen möglich. 
Die notwendigen Lichtpulse im Bereich weniger Femtosekunden werden durch Laser-
systeme erzeugt. Mit diesen Pulsen ist es auch möglich für sehr kurze Zeiten sehr hohe 
Lichtintensitäten bis zu I = 1021 W/cm 2 zu erreichen [7]. 
Das Ziel dieser Arbeit ist die Messung und die Beschreibung der Wechselwirkung 
von Atomen und Molekülen in ultrakurzen und intensiven Lichtpulsen (Lichtpulsdau-
er: rs (30 - 80) fs, Intensitäten: I ss (1014 - 1015) W/cm2 , Wellenlänge: 800 nm). 
Die vorliegenden Arbeit läßt sich in zwei Teile gliedern; zum einen der Einfluß hochin-
tensiver Lichtpulse auf die Ionisations- und Dissoziationsdynamik von Molekülen und 
zum anderen die Dynamik der Vielfachionisation von Atomen in intensiven Lichtfeldern. 
In beiden Fällen zerfällt das anfänglich neutrale System in mehrere geladene Produkte 
(Elektronen, Ionen). 
Im ersten Teil der Arbeit wird die Ionisations- und Dissoziationsdynamik in inten-
siven Lichtfeldern am H2 und D2 untersucht. Wasserstoff und das Molekülion H j sind 
die einfachsten molekularen Systeme, deren ungestörte Struktur sehr gut bekannt ist. 
Daher eignen sie sich hervorragend als Modellsysteme, die auch teilweise Rechnungen 
zugänglich sind. Dabei zeigte sich, daß das Verhalten von Molekülen stark durch das 
'Aus der Presseerklärung anläßlich der Nobelpreisverleihung in Chemie 1999, Quelle: 
http://www.nobel.se/announcement-99/chemty99.html. Für seine Arbeiten auf dem Gebiet 
der Femtosekunden-Spektroskopie hat Prof. Ahmed H. Zewail 1999 den Nobelpreis in Chemie 
erhalten. 
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1. Einleitung und Motivation 
Zusammenspiel zwischen Elektronen- und Kernbewegung und dessen Störung durch das 
Licht bestimmt ist [8, 9]. Ein spezielles Interesse gilt dem Intensitätsbereich, in dem 
die Störungsrechnimg die auftretenden Prozesse nicht mehr adäquat beschreiben kann. 
Durch den Aufbau einer neuartigen Apparatur zur hochauflösende Messung der Vertei-
lung der kinetischen Energien von Photoionen lassen sich die verschiedenen bekannten 
Dissoziationskanäle des Wasserstoffmoleküls, wie z.B. die Dissoziation durch Bindungs-
aufweichung und Coulomb-Explosion identifizieren und detailliert untersuchen. Durch 
Pump-Probe Messungen (Anregung durch zwei zeitlich zueinander verzögerte Lichtpul-
se) läßt sich darüberhinaus die Dissoziationsdynamik von DJ in starken Laserfeldern 
(siehe Kapitel 4) zeitaufgelöst untersuchen. 
Der zweite Teil der Arbeit untersucht die Photoionisation in intensiven ultrakurz-
en Lichtpulsen. Bei den in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten ist die Photo-
nenenergie wesentlich kleiner als das Ionisationspotential. Daher ist zur Ionisation die 
Absorption von mehr als einem Photon aus dem Lichtfeld nötig, d.h. innerhalb der 
Lebensdauer der Zwischenzustände müssen im Lichtpuls ausreichend viele Photonen zur 
Verfügung stehen. Diese Multiphotonenionisation (MPI) wurde im sichtbaren Spek-
tralbereich durch die Entwicklung von Lasern mit hinreichend hoher Ausgangsleistung 
möglich. Die ersten Messungen zur MPI an Edelgasen wurden 1966 von Voronov et al. 
[10] und 1968 von Agostini et al. [11] durchgeführt. Seit diesen ersten Experimenten 
kam es zur Entdeckung einer Reihe weiterer sogenannter „Hochintensitäts-Phänomene" 
wie die Erzeugimg von hochenergetischen Elektronen, von sehr kurzwelliger Strahlung 
(XUV) und von mehrfach geladenen Ionen mit einer unerwartet hohen Ausbeute. 
Bei der Erzeugung hochenergetischer Photoelektronen werden mehr Photonen absor-
biert, als zur Ionisation mindestens nötig sind. Experimentelle Messungen zeigen Photo-
elektronen mit kinetischen Energien im Bereich von mehreren keV. Dieses Phänomen der 
Ionisation über der Schwelle ATI2 wurde 1979 von Agostini et al. [12] gefunden. Neben 
den Experimenten zur Messung der Verteilung der kinetischen Energien der Photoelek-
tronen [13, 14, 15, 16] wurden auch Untersuchungen in Hinblick auf die Messungen der 
entstehenden Photonen durchgeführt. Es zeigte sich, daß Licht mit harmonischen Fre-
quenzen der Laserfrequenz bis zur 297. Ordnung (Höhere Harmonische HH, XUV/weiche 
Röntgenstrahlung) [17] auftritt. In der semi-klassischen Beschreibung der MPI wird die 
Komplementarität dieser beiden Prozesse deutlich. Zunächst wird eine Elektron vom 
Atomrumpf gelöst, und anschließend im Lichtfeld beschleunigt. Unter bestimmten An-
fangsbedingungen kommt das Elektron wieder zum Atomrumpf zurück und kann dort 
elastisch gestreut werden (ATI hoher Ordnungen) oder rekombinieren (HH, Übergang 
in den Grundzustand unter Aussendung eines Photons) [18, 19, 20, 21]- Ein weiteres 
„Hochintensitäts-Phänomen" ist die Erzeugung von mehrfach geladenen Ionen nach der 
Anregung von Atomen mit intensiven Lichtpulsen mit einer sehr hohen Ionenausbeu-
te. Verschiedene Messungen zeigten, daß es sich bei dieser Mehrfachionisation in einem 
aAbove Threshold Ionization 
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bestimmten Intensitätsbereich (unterhalb der Sättigungsintensität der einfachen Ionisa-
tion) nicht um einen sequentiellen Prozess handeln kann. Daher wird dieser Prozess auch 
häufig als nichtsequentielle Ionisation bezeichnet. Der zugrunde liegende Mechanismus 
ist noch nicht verstanden und Gegenstand intensiver Forschung. 
In Rahmen dieser Arbeit wurde zum ersten Mal eine differentielle Messung zur Un-
tersuchung der nichtsequentiellen Ionisation durchgeführt. Dabei wurde die Methode der 
COLTRIMS3 mit intensiven Lichtpulsen kombiniert. Bei dieser Messung wird der Im-
pulsvektor der im Lichtpuls gebildeten Ionen gemessen. Er ist in guter Näherung gleich 
dem Summenimpuls der bei der Ionisation freigesetzten Elektronen. Aufgrund dieser 
Messungen war es erstmals möglich verschiedene der für die nichtsequentielle Ionisation 
vorgeschlagenen Mechanismen auszuschließen. 
3Gold Target Recoil Ion Momentum Spectroscopy 
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2. Grundlagen 
Die theoretischen Grundlagen der Wechselwirkung von intensiven Lichtfeldern mit Ato-
men und Molekülen werden im folgenden Kapitel kurz vorgestellt, um eine Basis für 
das Verständnis der experimentellen Ergebnisse zu geben (siehe hierzu auch [22, 23, 
24, 8). Der experimentelle Teil dieser Arbeit läßt sich in zwei Teile gliedern: Lichta 
Molekülwechselwirkung und Licht-Atomwechselwirkung. Am molekularen System wur-
de die molekülspezifische Dissoziationsdynamik anhand der Verteilung der kinetischen 
Energie der geladenen Dissoziationsprodukte untersucht. Im Bereich der Licht-Atom-
wechselwirkung kommt es zu einer Untersuchung der Impulsverteilung der im intensiven 
Lichtpuls entstandenen einfach und mehrfach geladenen Ionen. 
Im folgenden Kapitel werden die Ionisationsdynamik, die Dissoziationsdynamik und 
die Bewegung von geladenen Teilchen im Feld der Lichtwelle behandelt. 
Zunächst wird auf die Bewegung von geladenen Teilchen in einem elektromagneti-
schen Feld eingegangen. Dies ermöglicht die Definition von Begriffen, die für die Beschrei-
bung der Ionisationsmechanismen hilfreich sind. Weiter zeigt sich, daß das Verständnis 
der Bewegung der geladenen Teilchen im elektromagnetischen Feld der Lichtwelle für 
die Interpretation der Meßergebnisse wesentlich ist. Warum? - Nach der Ionisation wird 
das Elektron im elektromagnetischen Feld der Lichtwelle beschleunigt. Die Messung der 
Geschwindigkeit zur Bestimmung des Impulses oder der kinetischen Energie findet au-
ßerhalb des Wechselwirkungsgebietes statt. Bei den verwendeten Lichtintensitäten kann 
daher ein signifikanter Beitrag zur Geschwindigkeit aus der Beschleunigung durch das 
elektromagnetische Feld der Lichtwelle stammen. 
2.1. Bewegung eines freien Elektrons im elektromagnetischen 
Strahlungsfeld 
Bei der Photoionisation kommt es zu einer Projektion der Wellenfunktion des Elektrons 
vom Grundzustand auf einen Kontinuumszustand (Volkov-Zustand [25]). Bei diesem 
Kontinuumszustand in Anwesenheit eines elektromagnetischen Feldes handelt es sich 
um eine eben Welle mit einer zeitabhängigen Phase. Diese Phase beschreibt die Zitter-
bewegung des Elektrons im oszillierenden elektromagnetischen Feld. Die Phase ist dabei 
proportional zur mittleren kinetischen Energie des Elektrons. Die mittlere kinetische 
Energie des Elektron läßt sich wie folgt berechnen: 
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2.1. Bewegung eines freien Elektrons im elektromagnetischen Strahlungsfeld 
Die Kraft auf ein freies Elektron mit der Ladung q und der Geschwindigkeit v in 
einem elektromagnetischen Feld beträgt: 
F = m j = q(E + v®B). Lorentzkraft (2.1) 
Das elektrische und das magnetische Feld einer linear polarisierten ebenen Lichtwelle 
mit der FVequenz u läßt sich schreiben als: 
E[f,t) = E0sm{kr-ut + <t>) (2.2) 
und 
B ( f , t) = B0sin{kf-ut + <f>), (2.3) 
mit |50 | = |i?ci|/c, k dem Wellenvektor (|£| = ui/c, c der Lichtgeschwindigkeit) und 
<p einer beliebigen Phase. Für v <C c läßt sich der 2. Term v ® B in Gleichung 2.1 
vernachlässigen1 (nicht-relativistischer Grenzfall). Damit erhält man für die mittlere 
kinetische Energie < Eki„ >t eines Elektrons in einem elektrischen Feld (2.2) gemittelt 
über eine Periode T des Lichtfeldes folgenden Term (Anfangsgeschwindigkeit üb = 0): 
1 r'o+T p1 Ei 
< e - ^ = t L »^'Üb*1*- (2'4) 
Diese mittlere kinetische Energie wird häufig als ponderomotive Energie Up bezeich-
net. Die ponderomotorische Energie eines freien Elektrons in einem Lichtfeld mit einer 
Wellenlänge 800 nm und einer Intensität von I = 1014 W/cm2 beträgt z.B. 6 eV. Im 
Experiment kommt es im Allgemeinen zum Einsatz von gepulster Lichtstrahlung. Dies 
bedeutet, daß die Amplitude Eo eine langsam mit der Zeit veränderliche Größe (im 
Vergleich zu einer Oszillationsperiode des Lichtes) ist. Nachdem der Lichtpuls vorüber 
ist, findet die Messung der Geschwindigkeit (bzw. kinetischen Energie) der geladenen 
Teilchen statt. Die Energie oo, die dem geladenen Teilchen von der mittleren ki-
netischen Energie Up im Feld für große Zeiten (f —» oo) verbleibt, beträgt (unter der 
Annahme: 2 j t / w < Pulsdauer2 und Co = 0): 
•Ettn.oo = 2 ( ^ j 2 Up cos2(0), (2.5) 
mit e der Elementarladung, q der Ladung des Teilchens, <f> der Phase des Feldes und 
Up dem ponderomotiven Potential zum Startzeitpunkt. Es zeigt sich, daß die kinetische 
Energie der geladenen Teilchen von den Anfangsbedingungen 0 abhängt. Für ein 
Elektron zum Beispiel, das im Maximum der elektrischen Feldstärke (<t> = 0) erzeugt wird 
(z.B. durch elektrische Feldionistaion), beträgt die verbleibende Energie Eid„,oo = 0. 
'Die Kraft , die durch den Term v ® B hervorgerufen wird, ist um den Faktor v / c kleiner als die Kraft 
aufgrund des elektrischen Feldes, 
in diesem Experiment beträgt 2-r/u « 2.6 fs und die Pulsdauer 28 fc 
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2. Grundlagen 
2.1.1. Ponderomotorisches Potential 
In dem vorausgegangen Abschnitt wurde die Bewegung eines geladenen Teilchens in einer 
ebenen Lichtwelle beschrieben. In Experimenten zur Wechselwirkung von intensiver 
Strahlung mit Materie ist es im Allgemeinen notwendig die Strahlung zu fokussieren. 
Damit erhält man eine räumlich inhomogene Intensitätsverteilung des Lichtes. Sie führt 
zu einer zusätzlichen Kraft auf das geladene Teilchen. Die Kraft läßt sich als Gradient 
des ponderomotiven Potentials schreiben. 
Die Bewegung des Elektrons in einer oszillierenden Lichtwelle besteht aus einer Zit-
terbewegung3 und einer Driftbewegung. Die ponderomotive Kraft beschreibt den Aus-
tausch von Energie zwischen der Zitterbewegung und der Driftbewegung des geladenen 
Teilchens. Vereinfacht läßt sich dies wie folgt veranschaulichen: Unabhängig vom Start-
zeitpunkt (Phase des Feldes) des Elektrons im elektromagnetischen Feld der Lichtwelle, 
wird das Elektron während insgesamt einer halben Periode des Lichtfeldes beschleunigt 
und während einer halben Periode abgebremst (in entgegengesetzter Richtung beschleu-
nigt). Somit hat das Elektron nach einer Lichtperiode wieder seine Anfangsgeschwindig-
keit üb- Bewegt sich nun das Elektron aus einem Gebiet hoher Feldstärke in ein Gebiet 
niedriger Feldstärke, so kann das schwache (abbremsende) elektrische Feld nicht mehr 
das starke (beschleunigende) Feld kompensieren, und das Elektron besitzt nach einer 
Periode eine von vo verschiedene Geschwindigkeit. Die Änderung des Impulses kann 
durch eine zeitgemittelte Kraft auf das Elektron ausgedrückt werden. 
Eine kurze Herleitung dieser Kraft auf ein geladenes Teilchen (in diesem Fall ein 
Elektron mit der Ladung q = e) ist im Folgenden gegeben. 
Im ladungsfreien Raum läßt sich das elektrische Feld E und das magnetische Feld 
B durch ein Vektorpotential Ä ausdrücken, mit E = - J j A und B = V ® A (Coulomb-
Eichung: VA = 0 [26]). Der kanonische Impuls eines Elektrons in einem elektromagne-
tischen Feld ist durch [26]: 
p = mv + eÄ{f(t),t) (2.6) 
gegeben. Die totale Ableitung nach der Zeit und das Einsetzen von Gleichung 2.1 führt 
zu der folgenden Gleichung: 
f = (2,) 
= ? { t ) + e d A ( m , t ) + e ( e v ) Ä m t ) 
= - e ^ M + rf. (V » Ä) + e » + e[v • V ) A ( f W , „ 
= eV(v • Ä), (2.8) 
quiver motion 
2.1. Bewegung eines freien Elektrons im elektromagnetischen Strahlungsfeld 
Der fett gedruckte Buchstabe Ä bedeutet, daß sich der Differentialoperator V nur 
auf A bezieht. 
Für die Geschwindigkeit v läßt sich der folgende Ansatz machen: 
eÄ 
v = v0 + 6v. (2.9) m 
Der erste Term vq ist eine Konstante und beschreibt die Anfangsgeschwindigkeit 
des Elektrons. Der zweite Term —— beschreibt die Zitterbewegung des Elektrons im 
oszillierenden elektromagnetischen Feld. Der dritte Term beschreibt die Änderung der 
Bewegung aufgrund der Inhomogenitäten der räumlichen Intensitätsverteilung des Lich-
tes. Damit erhält man für den kanonischen Impuls des Elektrons: 
ft=jt{mv + eÄ{r,t)). (2.10) 
Mit Hilfe von Gleichung 2.9 erhält man: 
^ = £(mv„ - eÄ(r, t) + möv + eÄ(f, t)) = ~(mSv). (2.11) 
dt dt dt 
Durch Substitution von v aus Gleichung 2.9 in Gleichung 2.8 und Gleichsetzen von 
Gleichung 2.11 und Gleichung 2.8 folgt: 
m ^ = eV((vo + — + Sv) • Ä). (2.12) 
dt m 
Mittelt man nun den linken und rechten Teil der obigen Gleichung über eine Oszil-
lationsperiode T des Lichtes4, ergibt sich: 
{ m f ) T = • Ä ) ) r + ( e V ^ A ) ^ . (2.13) 
=o «o 
Der erste Term auf der rechten Seite der Gleichung ist durch die Mittelung gleich 
Null, der dritte Term auf der rechten Seite ist ein Term höherer Ordnung in Sv und kann 
vernachlässigt werden. 
Schließlich ergibt sich damit: 
Diese Gleichung läßt sich noch umformen und man erhält: 
< ... >T = i ft° ...dt mit beliebigem to 
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mit Up = (der zusätzliche Faktor 1/2 im Vergleich zu Gleichung 2.14 ergibt 
sich aus der zeitlichen Mittelung). Damit ergibt sich eine zeitgemittelte Kraft auf das 
Elektron in Richtung des räumlichen Gradienten der Intensitätsverteilung. Der Betrag 
der zwischen der Zitterbewegung und Driftbewegung ausgetauschten Energie beträgt 
maximal Up. 
Im Experiment ist es nur durch den Einsatz von gepulster Lichtstrahlung möglich, 
sehr hohe Lichtintensitäten zu erzeugen. Dadurch wird der Energieaustausch zwischen 
Zitterbewegung und Driftbewegung des Elektrons durch die Wechselwirkungszeit mit 
dem Lichtpuls bestimmt. In Abhängigkeit von der Pulsdauer des Lichtes r p und der 
räumlichen Ausdehnung des Laserfokus unterscheidet man dabei drei Gebiete (siehe 
[27]): 
• Kurzpulsregime: Die Dauer der Lichtpulse ist so kurz, daß sich das Elektron nicht 
von seinem Enstehungsort wegbewegen kann. Es kommt zu keinem nennenswerten 
Energieübertrag auf das Elektron. 
• Zwischenbereich: In diesem Bereich kommt es zu einem teilweisen Energieübertrag 
von der Zitterbewegung in die Driftbewegung. Entsteht ein Elektron zum Zeit-
punkt to, so beträgt die übertragene Energie f £ + T mit r der Wechsel-
wirkungszeit zwischen Elektron und Lichtfeld. 
• Langpulsregime: Die Dauer der Lichtpulse ist so groß, daß die-gesamte Energie der 
Zitterbewegung auf die Driftbewegung des Elektrons (beim „Herunterrollen" der 
räumlichen Intensitätsverteilung) übertragen wird. 
Die Größenordnung der Wegstrecke, die von einem Elektron während einer Os-
zillationsperiode zurückgelegt wird, soll nun im Folgenden abgeschätzt werden. Der 
zurückgelegte Weg ist dabei durch die Beschleunigung im Feld und die Anfangsgeschwin-
digkeit bestimmt. Bei einer Lichtintensität von 1 0 u W/cm 2 und einer Wellenlänge von 
800 nm beträgt die Amplitude der Oszillationsbewegung (Zitterbewegung) eines freien 
Elektrons 0,8 nm. Ein Elektron mit einer Anfangsgeschwindigkeit von 0, lc (c: Lichtge-
schwindigkeit) bewegt sich in einem feldfreien Raum während einer Oszillationsperiode 
(2,6 fs) 80 nm weit von seinem Anfangsort weg. Vergleicht man diese Werte mit der 
transversalen Ausdehnung eines fokussierten Laserstrahls im Bereich von typischerweise 
30 /xm, so zeigt sich, daß sich das Elektron während der Pulsdauer (30 fc) nicht signifikant 
von seinem Enstehungsort wegbewegt. 
Damit liegen die in dieser Arbeit vorgestellten Experiment eindeutig im Kurzpuls-
regime und es kommt somit zu keinem Energieübertrag von der Zitterbewegung auf die 
Driftbewegung des Elektrons. 
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2.2. Photoionisationsmechanismen (Einfache Ionisation) 
Die Ionisation von Atomen und Molekülen in intensiven Lichtfeldern kann in zwei Be-
reiche unterteilt werden. Im Bereich der Multiphotonenionisation wird der Ionisati-
onsprozess als Absorption diskreter Photonen beschrieben, im Bereich der elektrischen 
Feldionisation dagegen als quasi-statische elektrische Feldionisation. 
Der Keldysh Parameter 7 [28] beschreibt den Übergang zwischen dem Bereich der 
Multiphotonenionisation und dem Bereich der quasi-statischen Feldionisation: 
7 = • (2.16) 
e2 F1 
mit Ei dem Ionisationspotential und £/p = ^ J r dem ponderomotivem Potential (e: 
Elementarladung, F0: Amplitude des elektrischen Feldes der Lichtwelle, u: Lichtfrequenz 
und m: Masse des Elektrons, siehe Abschnitt 2.1). Für 7 > 1 ist die Beschreibung des 
Ionisationsprozesses als Absorption diskreter Photonen sinnvoll, für 7 < 1 hingegen läßt 
sich der Ionisationsprozess mit der quasi-statischen elektrischen Feldionisation beschrei-
ben. In den nächsten beiden Abschnitten werden diese Mechanismen näher erläutert. 
2.2.1. Multiphotonenionisation ( 7 > 1) 
(a) (b) (c) 
Gnindzustand 
Abbildung 2.1.: Ionisationsmechanismen im Photonenbild 
In Abbildung 2.1 sind die Ionisationsmechanismen im Photonenbild dargestellt. Ab-
bildung 2.1a zeigt die Ein-Photon-Ionisation. Durch Absorption eines Photons mit der 
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Energie hi/ wird das Elektron freigesetzt. Die kinetische Energie des Elektrons ist die 
Differenz zwischen der Photonenenergie h:/ und dem Ionisationspotential Ei: 
Ekm = W - E,. (2.17) 
Die Ionisationsrate läßt sich bei geringer Lichtintensität mit der Störungsrechnung 
1. Ordnung beschreiben und führt zu Fermis goldener Regel [29]. Reicht die Ener-
gie eines Photons nicht aus, um das System zu photoionisieren, kommt man in den 
Bereich der Multiphotonenionisation (siehe Abb. 2.1b). Hierbei absorbiert das Atom 
oder Molekül mehrere Photonen aus einem Lichtfeld. Im Fall der nichtresonanten Multi-
photonenionisation sind keine Eigenzustände, abgesehen vom Anfangs- und Endzustand, 
des Atoms in den Absorptionsprozeß involviert. Nach der Absorption des ersten Photons 
mit der Energie hj/ muß das System innerhalb der Lebensdauer des ersten Zwischenzu-
standes ein weiteres Photon absorbieren, um in den nächsten zu gelangen. Innerhalb der 
Lebensdauer des nächsten Zwischenzustandes kann das System nun wieder ein Photon 
absorbieren, bis die Ionisationsschwelle überschritten ist. 
Die Lebensdauer solcher Zwischenzustände ist durch die Heisenbergsche Zeit-Energie 
Unschärfe gegeben AEAt > h, wobei AE der Energieabstand zum nächsten Energie-
eigenwert des Systems ist. Typische Lebensdauern solcher Zwischenzustände liegen im 
sub-fs-Bereich. Die kinetische Energie des Elektrons nach der Photoionisation ist: 
Ekin = nminhu-EI. (2.18) 
Mittels Störungsrechnung n-ter Ordnug erhält man für die Ionisationsrate F: 
r = ff/", (2.19) 
wobei o der generalisierte Wirkungsquerschnitt und I die Intensität des Lichtes ist. 
Gleichung 2.19 zeigt, daß für einen Multiphotonenprozess n-ter Ordnung die Ionenaus-
beute oc I n ist [15]. Experimentell ist die Intensitätsabhängigkeit von T in einem Ionisa-
tionsprozeß hoher Ordnung schwer zu beobachten, da das Ionisationsvolumen durch die 
Verwendung fokussierter, gepulster Lichtstrahlung eine inhomogene Intensitätsverteilung 
hat und der Ausgangszustand durch eine hohe Ionisationsrate entleert5 wird [30, 31, 32]. 
Erst durch die Entwicklung von leistungsfähigen Lasersystemen war es möglich MPI 
zu beobachten, da diese Lasersysteme innerhalb der Lebensdauer der Zwischenzustände 
hinreichend viele Photonen zur Verfügung stellen [10, 11]. 
Erhöht man die Intensität weiter, so werden auch Elektronen mit einer kinetischen 
Energie beobachtet, die größer als die Photonenenergie ist (£jy„ > hv). Der dazu-
gehörige Prozess wird Ionisation über die Schwelle (ATI6) genannt. Das Elektron absor-
biert mehr als die minimale Anzahl n m j „ von Photonen, die zur Ionisation nötig sind, 
"Sättigungseffekt 
öAbove Threshold Ionization 
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aus dem Lichtfeld. In Abbildung 2.1c ist dieser Prozeß schematisch angedeutet. In der 
Verteilung der kinetischen Energie der Elektronen führt dies zu regelmäßigen Strukturen 
im Abstand der Photonenenergie hu [12]. 
Ekin = mhv — Ei mit m > nmjn (2.20) 
Bei resonanter Multiphotonenionisation ist der energetische Abstand zwischen dem 
Grundzustand und einem angeregten Zustand gleich dem Vielfachen der Photonenener-
gie. Dies führt im Allgemeinen zu einer drastischen Erhöhung der Ionisationsrate. 
Bei hohen Lichtintensitäten kommt es zu resonanten Erhöhungen der Ionenausbeu-
ten durch die Verschiebung von Energieniveaus durch das Lichtfeld. Der Prozess wird 
AC-Stark-Verschiebung genannt. Analog zum Stark-Effekt werden durch das elektrische 
Feld der Lichtwelle die Energieniveaus verschoben. Diese Verschiebung ist für die einzel-
nen Zustände in Abhängigkeit von der Lichtintensität verschieden stark. Für bestimmte 
Lichtintensitäten liegen dann die Energieniveaus des Anfangszustandes und eines ange-
regten Zustandes um ein Vielfaches der Photonenenergie auseinander, so daß es zu einer 
resonanten Erhöhung der Ionisationsrate [33] kommt. 
Durch die Erhöhung der Ionisationsschwelle ändert sich die kinetische Energie der 
Photoelektronen im Vergleich zu Gleichung 2.20 wie folgt: 
Ekin = nhv - (Ej(I) - Eg(I)) (2.21) 
mit Ei(I) = Ei + Up als Ionisationsschwelle, die von der Lichtintensität abhängt und 
Eg(I) als Grundzustandsenergie. Bei Licht mit einer Intensität von I = 1013 W/cm 2 , 
einer Wellenlänge von A = 800 nm kommt es zu einer Verschiebung der Ionisationsschwel-
le um 0,6 eV. Dieser Wert entspricht Up und beschreibt die mittlere kinetische Energie 
der Elektronen nach der Ionisation im Lichtfeld, die vom Elektron zusätzlich absorbiert 
werden muss. Dadurch kommt es zu einer Erhöhung der Ionisationsschwelle und damit 
verbunden zu einer kleineren kinetischen Überschußenergie. Wie in Abschnitt 2.1 gezeigt 
wurde, wird für lange Pulse die Zitterbewegung in eine Driftbewegung umgewandelt, so 
daß die Erhöhung der Ionisationsschwelle zu keiner Verkleinerung der beobachtbaren 
kinetische Energie der Photoelektronen führt. 
2.2.2. Elektrische Feldionisation (Tunnelionisation) 7 < 1 
Für 7 < 1 läßt sich der Ionisationsprozess in starken Lichtfeldern als quasistatische elek-
trische Feldionisation beschreiben. Abbildung 2.2a zeigt die potentielle Energie eines 
Elektrons in dem Coulombpotential eines Kerns ohne äußeres Feld. Zur Veranschauli-
chung sind zwei gebundene Zustände eingezeichnet. 
Abbildung 2.2b zeigt schematisch die potentielle Energie des Elektrons, die durch 
die Überlagerung der Coulombkraft des Kerns mit einem äußeren elektrischen Feld ge-
bildet wird. Deutlich sieht man, daß die vorher gebundenen Zustände frei (I) sind oder 
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mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit durch einen klassisch verbotenen Bereich tunneln 
können (II). Ein Elektron mit der ungestörten Bindungsenergie Ei erreicht die Spitze 
der Potentialbarriere bei einer elektrischen Feldstärke Ekrit [22]: 
E2 
Ekrit = — Z : Ladungszustand des entstehenden Ions (2.22) 
4Ze3 
Die Amplitude des elektrischen Feldes eines Lichtpulses mit einer Intensität von 
4 x 1016 W/cm2 beträgt 5 x 109 V/cm und entspricht damit einer atomaren Einheit der 
elektrischen Feldstärke (entspricht der Feldstärke, die eine Elementarladung im Abstand 
eines Bohrschen Radius erzeugt). 
Ort Iw.E.] 
Abbildung 2.2.: Prinzip der elektrischen Feldionisation 
Die Tunnelionisationsrate kann mit Hilfe der ADK-Formel7 [5] (in atomaren Einhei-
ten) für ein Atom in einem elektrischen Wechselfeld mit der Amplitude F näherungsweise 
bestimmt werden: 
2 
t « a e " 3 — T — , (2.23) 
mit Ei der Bindungsenergie des Elektrons. Die Exponentialfunktion stellt die Trans-
missionswahrscheinlichkeit der Elektronen durch die Barriere (der klassisch verbotene 
Bereich) dar und wird auch als Tunnelintegral bezeichnet. Die Tunnelformel beschreibt 
7benannt nach M. V. Ammosov, N. B. Delone und V.P. Krainov 
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die Ionisation von neutralen Atomen, aber auch von einfach und mehrfach geladenen 
Ionen. Die Vorfaktoren erlauben eine quantitative Aussage über den Ionisationsprozeß. 
2.3. Mehrfache Ionisation (Nichtsequentielle Ionisation) 
Die Erzeugung von mehrfach geladenen Ionen nach der Anregung neutraler Atome durch 
intensive Lichtstrahlung ist bis heute noch nicht verstanden und Gegenstand intensiver 
Forschung. In verschiedenen Messungen [1, 34, 35, 36, 37] zeigte sich, daß die Erzeugung 
von mehrfach geladenen Ionen in starken Laserfeldern (7 < 1) in einem bestimmten 
Intensitätsbereich nicht als sequentieller Prozeß durch quasistatische Feldionisation be-
schrieben werden kann. Das bedeutet, daß die Doppelionisation zum Beispiel von Helium 
nicht in zwei unabhängigen Schritten erfolgt: 
l .Schritt : He + mf iw—» He + ( l s ) + e" (2.24) 
2.Schritt: He+( ls) + n2hw —• He2+ + e~ 
Als Beispiel ist die Messung von Walker et al. [1] in Abbildung 2.3 dargestellt. 
Die Abbildung zeigt in Abhängigkeit von der Lichtintensität die gemessene (integrale) 
Ionenausbeute von He+ und He2 + für linear polarisiertes Licht bei einer Wellenlänge von 
780 nm und einer Pulsdauer des Lichtes von 100 fs. 
Die Ionenausbeute von He+ steigt zunächst für kleine Intensitäten mit wachsender 
Lichtintensität I sehr stark an. Bei hohen Lichtintensitäten hingegen zeigt die Ionenaus-
beute nur einen sehr kleinen Anstieg. Das Abknicken der Kurve liegt bei einer Intensität 
von I pb 9xl014 W/cm2 . Diese Intensität wird als Sättigungsintensität bezeichnet. Ober-
halb der Sättigungsintensität ist die Ionenausbeute proportional zu I3/2 [37]. Der Grund 
für dieses Verhalten ist das Vorhandensein einer räumlichen Intensitätsverteilung im La-
serfokus. Oberhalb der Sättigungsintensität sind alle Atome innerhalb eines bestimm-
ten Volumens (Sättigungsgebiet) im Laserfokus ionisiert. Die Ionen, die innerhalb des 
Sättigungsgebietes gebildet werden, liefern den Hauptbeitrag der nachgewiesenen Ionen. 
Wird die Intensität weiter erhöht, so wächst nur das Volumen des Sättigungsgebietes. 
Die Vergrößerung des Volumens ist dabei ex I3//2 [37]. Es handelt sich also bei dieser 
Steigung nur um ein experimentelles Artefakt. 
Die He2+ Ionenausbeute zeigt für geringe Intensitäten ein ähnliches Verhalten wie die 
Ionenausbeute von He+ . Die Ionenausbeuten von He+ und He2+ verlaufen über einen 
weiten Bereich nahezu parallel. Jedoch zeigt sich im Bereich der Sättigungsintensität 
von He+ ein Art Knie oder Schulter in der Ionenausbeute von He2+. Die Sättigung der 
He2+ Ausbeute wird in dieser Abbildung nicht erreicht. 
Die durchgezogene Kurve zeigt die mit Hilfe der ADK-Formel (siehe Abschnitt 2.2.2) 
berechnete Ionenausbeute von He+ . Die Übereinstimmung mit den experimentellen Da-
13 
2. Grundlagen 
Intensität [W/cm ! ] 
Abbildung 2.3.: Gemessene Abhängigkeit der Ionenausbeute von He+ und He2 + von 
der Lichtintensität (Wellenlänge: 780 nm, Pulsdauer: 100 fe, linear 
polarisiertes Licht). Die durchgezogenen Kurven zeigen die berechne-
ten Ionenausbeuten (Näheres siehe Text). Die Daten wurden aus einer 
Messung von Walker et al. [1] entnommen. 
ten ist über den dargestellten Intensitätsbereich I = 7xl013 W/cm 2 bis I = lxlO16 W/cm2 
sehr gut. 
Die durchgezogene Kurve in Abbildung 2.3 zeigt die berechnete Ionenausbeute von 
He2+ unter der Annahme von sequentieller quasistatischer Feldionisation, d.h. die Dop-
pelionisation von Helium findet in zwei unabhängigen Schritten statt: 
1.Schritt : He + n i f iw—• He + ( ls ) + e~ 
2.Schritt : He+ (ls) + n2hw —* He2+ + e" 
Die Ionisationsraten im ersten und zweiten Schritt wurden dabei mit Hilfe der ADK-
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Formel berechnet (siehe Abschnitt 2.2.2). Die Messung zeigt eine starke Abweichung der 
experimentellen Daten von den theoretischen Werten für He2+ im Bereich geringer In-
tensitäten. Das Verhältnis zwischen der gemessenen und der berechneten Ionenausbeute 
beträgt z.B. 6 Grössenordnungen bei einer Lichtintensität von I ra lxlO15 W/cm2 : 
He2 + 
(2.25) 
A D K 
Die mit der ADK-Formel berechneten Raten zeigen nur für Lichtintensitäten ober-
halb der Sättigungsintensität für die Bildung von He+ eine gute Übereinstimmung mit 
dem Experiment. Dies legt die Vermutung nahe, daß bei der Bildung von He2 + im Be-
reich unterhalb des Knies ein nichtsequentieller Prozeß dominiert. Oberhalb der He+ 
Sättigungsintensität befinden sich im zentralen Bereich des Laserfokus nur noch He+ 
und He2+ Ionen, so daß eine direkte Doppelionisation von neutralen Heliumatomen 
nicht mehr möglich ist und die Ionausbeute für He2 + abknickt. 
Daraus läßt sich schließen, daß der Erzeugung von He2 + Ionen für Lichtintensitäten, 
die kleiner als die Sättigungsintensität von He+ sind, kein sequentieller Mechanismus 
zugrunde liegt. Daher wird dieser Bereich in der Literatur als Bereich der nichtse-
quentiellen Ionisation bezeichnet. Ein nichtsequentieller Ionisationsmechanismus wurde 
auch für eine Reihe anderer Atome wie z.B. Neon [35, 38, 37], Krypton [37, 39], Xe-
non [37], Argon [40, 37], Indium [41] usw. beobachtet. Um diesen nichtsequentiellen 
Mechanismus im Tunnelionisationsregime (7 < 1) zu verstehen, wurden verschiedene 
Modelle vorgeschlagen. Die wichtigsten, im Folgenden kurz dargestellten 3 Modelle, 
sind jeweils am Ende mit einer kurzen Bewertung versehen (+ für positive Fakten, d.h. 
Übereinstimmung mit dem Experiment, und - für Fakten, die mit dem Modell nicht 
erklärt werden können). Eine genauere Diskussion erfolgt im Zusammenhang mit der 
Interpretation der experimentellen Ergebnisse in Kapitel 5. 
• „Resca t t e r ing" Model l [42] 
In Abbildung 2.4 ist eine schematische Darstellung dieses Mechanismus gezeigt. 
Zunächst wird zum Zeitpunkt to ein Elektron freigesetzt, daß nun im Lichtfeld 
beschleunigt wird. Unter bestimmten Voraussetzungen kommt dieses Elektron zum 
Ion zu einem Zeitpunkt ti zurück und kann dann durch Stoßionisation eine weiteres 
Elektron oder weitere Elektronen freisetzen. Die Bedingung für die Rückkehr des 
Elektrons und die kinetische Energie zum Zeitpunkt der Rückkehr hängen von 
der Phase der Lichtwelle zum Startzeitpunkt und der AmpUtude des elektrischen 
Feldes ab (näheres hierzu siehe Kapitel 5). 
+ Sehr erfolgreiches Modell zur Beschreibung verschiedener Prozesse in starken 
Laserfeldern wie zum Beispiel der Erzeugung von Höheren Harmonischen, 
der Verteilung der kinetischen Energie und der Winkelverteilung von ATI 




Elektrische Feldslaricc [w. E.J ElektronenstoB-
ionisalion 
Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung des „Rescattering" Prozesses (näheres siehe 
+ Die Abhängigkeit der Ionenausbeute von He + /He 2 + vom Polarisationszustand 
(Elliptizität) der Lichtwelle [23] hat gezeigt, daß die Ionenausbeute von He2 + 
im Bereich der nichtsequentiellen Ionisation (niedrige Intensität) mit zuneh-
mender Elliptizität schneller abnimmt als im Bereich der sequentiellen Ionisa-
tion (hohe Intensität). Bei He+ hingegen ist die Abnahme der Ionenausbeute 
mit zunehmender Elliptizität unabhängig von der Intensität. Im Rahmen 
des „Rescattering"-Modells läßt sich dieses Verhalten qualitativ damit er-
klären, daß mit zunehmender Elliptizität der Überlapp der Wellenfunktion 
des zurückkommenden Elektrons mit dem Ionenrumpf abnimmt und so eine 
Stoßionisation unwahrscheinlicher wird. 
+ Neuere Ansätze zur Berechnung der totalen Ionisationsraten zeigen eine gute 
Übereinstimmung mit den experimentellen Daten [44], 
- Dieses Modell impliziert eine Schwelle, die jedoch experimentell nicht be-
obachtet wurde. Für niedrige Lichtintensitäten ist die kinetische Energie des 
zurückkommenden Elektrons kleiner als die Ionisationsenergie für das nächste 
Text) 
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Elektron, so daß für kleine Lichtintensitäten der nichtsequentielle Mechanis-
mus verschwinden sollte. 
• „Collective Tunne l ing Ioniza t ion" ( C T I ) 
Dieses neue quantenmechanische Modell von Eichmann et al. [39], das am Max-
Born-Institut entwickelt wurde, beschreibt nichtsequentielle Ionisation als einen 
kollektiven Tunnelprozeß von zwei Elektronen. Numerische Rechnungen zeigen, 
daß dies für Elektronen möglich ist, die sich im dynamischen Gleichgewicht etwa 
im gleichen Abstand vom Kern befinden. Sobald die Elektronen jedoch unter-
schiedliche Abstände vom Kern einnehmen, kommt es zu einem sofortigen Wieder-
einfangen eines der Elektronen. 
+ Dieser Prozeß existiert in statischen Feldern und für einen „half-cycle-pulse". 
- Die berechneten Ionisationsraten sind zu klein, um die gemessen Ionenaus-
beuten in starken Laserfeldern zu erklären. 
• „Shake" Prozess 
Dieses Modell wurde zur Interpretation der Doppelionisation durch Photonen ent-
wickelt, die eine Energie besitzen, die größer als die Doppelionisationsschwelle ist. 
Zur Doppelionisation kommt es hier, indem nach Absorption des Photons zunächst 
ein Elektron photoionisiert wird. Dieses Elektron entfernt sich so schnell vom Io-
nenrumpf, daß sich das verbleibende Elektron nicht adiabatisch an das ionische 
Potential anpassen kann und in das Kontinuum geschüttelt wird (shaken off). 
Messungen von Wehlitz et. al. [45] zur Photoionisation von He mit hochener-
getischen Photonen (Energie der Photonen 100 eV) zeigen ein Verhältnis der 
Ionenausbeuten von He 2 + /He + im Bereich 0,03 - 0,045, die mit diesem Modell 
erklärt werden können. 
Übertragen auf die Photoionisation in einem hochintensiven Lichtpuls würde es im 
Rahmen dieses Modells zur Doppelionisation kommen, indem zunächst ein Elek-
tron durch Feldionisation freigesetzt und durch das Lichtfeld schnell vom Ion ent-
fernt wird. Das verbleibende Elektron kann sich nicht adiabatisch an das neue 
ionische Potential anpassen und wird in das Kontinuum geschüttelt. 
Fittinghoff et al. [34] haben gezeigt, daß es möglich ist die gemessenen Ionisar 
tionsraten unter Benutzung des obigen Verhältnisses He 2 + /He+ = 0,03 — 0,045 
und eines willkürlich gewählten Parameters sehr gut zu reproduzieren. Bei dem 
Parameter handelt es sich um eine kritische Schwellenintensität für den nichtse-
quentiellen Prozesses. 




- Eine Abhängigkeit des nichtsequentiellen Prozesse von der Elliptizität des 
Laserlichtes kann mit diesem Modell nicht erklärt werden. 
Neben diesen Modellen gibt es eine Reihe von quantitativen theoretischen Ansätzen 
zur Klärung der nichtsequentiellen Ionisation von Helium: 
• S-Matr ix Theor ie Becker und Faisal [46, 47, 48] benutzten die S-Matrix Theo-
rie, um den nichtsequentiellen Ionisationsprozeß zu berechnen. Das Resultat die-
ser Rechnungen zeigt, daß die im Rahmen dieser Theorie definierten „Rescatte-
ring"- und „Shake'-Prozesse keinen dominanten Beitrag haben. Der Hauptanteil 
der nichtsequentiellen Ionisation ist durch einen anderen Mechanismus gegeben. 
Zunächst absorbiert das erste Elektron in einem virtuellen Prozeß analog zum ATI 
Prozeß eine Reihe von Photonen. Anschließend teilt das erste Elektron diese Ener-
gie mit dem zweiten Elektron durch Elektronenkorrelation bis beide Elektronen 
über genügend Energie verfügen, um die Bindungsenergie zu überwinden. Die 
Ubereinstimmung mit den experimentellen totalen Ionenausbeuten ist hervorra-
gend. Es besteht auch eine gute Übereinstimmung für andere Laserparameter und 
Atome [48, 47]. Jedoch läßt sich aus der Rechnung keine Information über eine 
zeitliche Abfolge der einzelnen Schritte machen. Die Rechnung liefert bisher nur In-
formationen über die integralen Raten. Für die Abhängigkeit der Ionenausbeuten 
von dem Polarisationszustand des eingestrahlten Lichtes liegen keine Rechnungen 
vor. 
• Numerische Lösung der ze i tabhängigen Schrödinger-Gleichung 
Das anscheinend triviale Problem der numerischen Lösung der zeitabhängigen 
Schrödinger-Gleichung für Helium in einem elektomagnetischen Feld stößt in Wirk-
lichkeit an die Grenzen moderner Computersysteme. In der Gruppe von Taylor 
[49, 50, 51] werden solche Rechnung mit Hilfe einer Cray T3D MCN512-8 (Rech-
ner mit 512 Alpha Prozessoren) durchgeführt. Die Resultate zeigen, daß neben 
dem sequentiellen auch ein nichtsequentieller Prozeß zur Doppelionisation von He-
lium beiträgt. Der genaue Mechanismus, der dieser nichtsequentiellen Ionisation 
zugrunde liegt, ist jedoch aus den Simulationen bisher nicht erkennbar. 
• Quant i ta t ive Rechnungen z u m Resca t t e r i ng Mechan ismus 
Eine vereinfachte quantenmechanische Rechnung ist von Watson et al. [52] durch-
geführt worden. In dieser Rechnung werden die zwei Elektronen als unabhängige 
Teilchen beschrieben. Sie bewegen sich in einem effektiven Potential, das sich aus 
der Wechselwirkung mit der Ladungsverteilung des jeweils anderen Elektrons, dem 
Kern und der Lichtwelle ergibt. Für das äußere Elektron wird angenommen, daß 
es sich bei dem durch die Ladungsverteilung des inneren Elektrons gebildeten Po-
tentials um ein zeitunabhängiges Potential handelt. Hingegen erfährt das innere 
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Elektron durch die Ladungsverteilung des äußeren Elektrons ein zeitabhängiges 
Potential. Die Wechselwirkung zwischen den beiden Elektronen wird durch den 
Coulomb-Wechselwirkungsterm beschrieben. Der nicht lokale Austauschterm wur-
de im Rahmen dieser Rechnung vernachlässigt. Die Lösung der Gleichung zeigt 
eine gute Übereinstimmung mit den experimentellen Daten. Zunächst erlauben 
die Rechnungen keine eindeutige Identifizierung eines nichtsequentiellen Ionisati-
onsmechanismus. Jedoch läßt sich durch die Benutzung eines in einem Abstand 
von (10-20) a.u. vom Kern befindlichen absorbierenden Potentials eine Rückkehr 
des Wellenpaketes des äußeren Elektrons unterdrücken. Dabei zeigt sich eine dra-
stische Verringerung der Rate für die nichtsequentielle Ionisation. Dies bedeutet, 
daß das innere Elektron erst nach der Rückkehr des äußeren Elektrons freigesetzt 
wird, also daß „Rescattering" Prozeß der nichtsequentielle Ionisationsmechanismus 
ist. 
Im Gegensatz zu Watson et al. [52] wurden von Sheehy quasiklassische Rechnun-
gen durchgeführt. In diesem Bild wird das erste Elektron durch Tunnelionisation 
freigesetzt und kann für bestimmte Startphasen im Feld zum Ion zurückkehren. 
Durch die Berechnung der kinetischen Energie zum Rückkehrzeitpunkt und der 
Annahme eines inelastischen e-2e Stoßes lassen sich Ionisationsraten berechnen. 
Es zeigt sich, daß in diesem „simplen" Modell die berechnete He2+ Ionenausbeute 
verglichen mit den experimentellen Daten zu klein ist. 
In einer neuen, komplexeren Rechnung von Ivanov et al. [44], welcher der „Res-
cattering" Mechanismus zugrunde liegt, zeigt sich eine gute Übereinstimmung mit 
den experimentellen totalen Ionenausbeuten. Genauere Details zu dieser Rechnung 
sind jedoch im Moment leider noch nicht verfügbar. 
• Empir ische Formel Im Zusammenhang mit dem CTI Modell wurde eine For-
mel zur Berechnung der nichtsequentiellen Ionisationsrate in starken Laserfeldern 
gefunden [39]. Bei dieser Formel handelt es sich um eine empirisch modifizierte 
Tunnelformel, die sehr erfolgreich in der Beschreibung experimenteller Ergebnisse 
ist. 
Die vorgestellten Modelle und theoretischen Ansätze zur Erklärung der nichtsequen-
tiellen Ionisation sind zum Teil nicht miteinander vereinbar. Die bisher vorliegenden 
Experimente lassen jedoch keine endgültigen Aussagen über die Gültigkeit der verschie-




2.4.1. H2/D2 in intensiven Lichtfeldern 
Die Wechselwirkung von Molekülen mit intensiven ultrakurzen Lichtpulsen ermöglicht 
die zeitaufgelöste Untersuchung von molekularen Zerfallsprozessen. Ziel dieser Forschung 
ist es, die Dynamik der Ionisation und Dissoziation zu untersuchen und mit theoreti-
schen Modellen zu beschreiben. Dadurch eröffnet sich unter Umständen die Möglichkeit 
der gezielten Steuerung von molekularen Prozessen, auch bekannt unter dem Stichwort 
Femtochemie. Eine Einflußnahme auf die Dynamik läßt sich durch die Dauer, die Wel-
lenlänge, den Chirp und die Form der Lichtpulse realisieren [53, 54], Weiter können 
durch das hohe elektrische Feld der Lichtwelle die Potentiale des Moleküls so verändert 
werden, daß sich im Lichtfeld neue Zustände des Moleküls bilden. Ein Beispiel hierfür 
sind die lichtinduzierten gebunden Zustände8 [55, 56, 57, 58]. 
Das einfachste neutrale molekulare System ist das Wasserstoffmolekül H2. Es eignet 
sich daher als Modellsystem für Untersuchungen. Um den Einfluß der Kernmasse auf die 
Dynamik zu testen, wird auch das Wasserstoffisotop Deuterium D2 benutzt. Die beiden 
Moleküle, H2 und D2, verfügen über die gleichen elektronischen Eigenschaften. 
Zerfallskanäle 
Selbst bei dem einfachsten neutralen Molekül H2/D2 ist nach der Anregung in einem 
intensiven Lichtpuls eine große Anzahl von Zerfzillsmechanismen möglich. Die prinzipiell 
möglichen FYagmentationswege sind in Abbildung 2.5 dargestellt. 
(a) Multiphotonenionisation von Ü2-
(b) Multiphotonenionisation von H j und anschließende Coulomb-Explosion der beiden 
Protonen. 
(c) Dissoziation von Hj" in ein Proton und ein Wasserstoff Atom im Grundzustand. 
(d) Multiphotonenionisation des neutralen Wasserstoffatoms. 
(e) Dissoziative Ionisation von H2 . Direkte Kombination der Wege (a) und (c). 
(f) Neutraldissoziation von H2 in möglicherweise angeregte atomare Fragmente. 
(g) Multiphotonenionisation des angeregten oder neutralen Wasserstoffatoms. 
(h) Direkte Doppelionisation von H2 aus dem Grundzustand mit anschließender Coulomb-
Explosion der verbleibenden Protonen. 
20 
2.4. Dissoziationsmechanismen 
Abbildung 2.5.: Zerfallskanäle nach der Multiphotonenanregung von H2 
Die verschiedenen Ionisations- und Dissoziationswege werden durch die Potentialkur-
ven der elektronischen Zustände von H2 und H j festgelegt. Abbildung 2.6 zeigt eine Aus-
wahl der vom Kernabstand R abhängigen Potentialkurven des ungestörten molekularen 
Wasserstoffs und des Molekülions H j . Zur besseren Übersicht wurden neben dem ersten 
elektronisch angeregten Zustand B 1 S J von H2 die für die experimentell beobachteten 
Prozesse relevanten Zustände und einige zugehörige Vibrationsniveaus eingezeichnet. 
Am Nullpunkt der potentiellen Energie sind alle Kerne und Elektronen des Wasser-
stoffs unendlich weit voneinander entfernt. An der linken Ordinate ist die Energie im 
Molekül nach der Absorption von n Photonen (Photonenenergie Ew = 1,57 eV (Wel-
lenlänge: 790 nm)) aufgetragen. 
Im thermischen Gleichgewicht ist nur der eingezeichnete Vibrationsgrundzustand im 
elektronischen Grundzustand X JE+ besetzt. 
Alle in dieser Arbeit beobachteten Dissoziationsprozesse erfolgen nach der Anregung 
von H2/D2 mit Lichtpulsen, die eine Pulsdauer < 100 fs und eine Spitzenintensität im 
Bereich zwischen I = 1014 W/cm2 und I = 3xl015 W/cm 2 haben. Zur Anregung von 
H2/D2 mit Laserpulsen, die andere Parametern insbesondere eine andere Wellenlänge 
haben, sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen (u. a. [59, 9, 60, 61, 62, 63]). 
Die Bildung von geladenen Dissoziationsfragementen von H2/D2 durch die Anregung 
im infraroten Spektralbereich erfolgt nach der Photoionisation von H2 (Weg (a) in Ab-
"„Light induced bound states (LIBS)" 
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Abbildung 2.6.: Darstellung einiger ausgewählter Potentialkurven von H2 und H j nach 
[2] 
bildung 2.5) und einer sich daran anschließenden Dissoziation von H J [64, 65, 66, 8, 67]: 
H2 —> Hj(ls<Tg) + e~ (2.26) 
Die Dissoziation erfolgt auf den Potentialkurven der elektrischen Zustände lsffg und 
2p<ru des H j Ions. Die Charakteristika der Dissoziation werden durch die Dipolkopplung 
der beiden elektronischen Zustände (< lsag\rc\2pou >^ 0) in der Lichtwelle bestimmt. 
Die zwei im Folgenden vorgestellten grundlegenden Dissoziationsmechanismen sind: 




2.4.2. Dissoziation durch Bindungsaufweichung 
Bei Dissoziation durch Bindungsaufweichung wird zunächst das H j Molekülion durch die 
Photoionisation von H2 nahe dem Gleichgewichtsabstand R« = 1,4 a.u. von H2 gebildet. 
Die genaue Besetzung der Vibrationszustände des elektronischen Grundzustandes lstrg 
von H j ist nicht bekannt. 
Durch das Licht kommt es zu einer starken resonanten Kopplung des ls<rg Zustan-
des mit dem 2p<7u Zustand (Dipol erlaubter Ubergang). Sie ist besonders groß für den 
Kernabstand, an dem die Potentialdifferenz gerade der Photonenenergie entspricht (sie-
he Abbildung 2.7) (resonante Kopplung). Kommen die schwingenden Kerne in die Nähe 
dieser resonanten 1-Photon Kopplung, kann das H j Ion ein Photon absorbieren und wird 
damit auf den repulsiven Zustand transferiert und dissoziiert in ein Wasserstoffatom im 
Grundzustand und ein H + Ion. Dadurch werden Vibrationszustände mit einer hohen 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit in der Nähe dieser resonanten 1-Photon Kopplung in den 
2p<ru Zustand angeregt. Neben der resonanten 1-Photon Kopplung wird bei höheren 
Lichtintensitäten die resonante 3-Photonen Kopplung signifikant (Bemerkung: Die An-
zahl der absorbierten/emittierten Photonen muß aufgrund der Auswahlregeln immer 
ungeradzahlig sein.), die zu einer Dissoziation von gebunden Vibrationszuständen mit 
kleineren Vibrationsquantenzahlen führt . 
Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung der resonanten 1-Photonen Kopplung zwi-
schen dem lso-g Zustand und dem 2pcru Zustand 
Die oben beschriebene Dissoziation läßt sich insbesondere bei hohen Lichtintensitäten 
auch in einem adiabatischen Bild erklären und wird als Dissoziation durch Bindungs-
aufweichung [64] bezeichnet. Die genaue Herleitung ist Anhang A beschrieben. Das 
Resultat dieser Rechnung ist schematisch in Abbildung 2.8 gezeigt. 
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In Abbildung 2.8 sind die für die Dissoziation relevanten bekleideten Zustände9 lscrg, 
2per, ls<7g - 2hw,2pcru - hu und 2ptru - 3hu> (gestrichelte Linien) und die sich daraus 
ergebenden adiabatischen Potentiale (durchgezogene Linie) im externen intensiven Licht-
feld gezeigt. Vermiedene Kreuzungen enstehen für die adiabatischen Potentiale an den 
Kreuzungspunkten der bekleideten Zustände für die eine Dipolkopplung besteht. 
R [a.u.] 
Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung der Potentialkurven des lscfg- und 2pcru Zu-
standes in einem intensiven Lichtfeld 
Dabei zeigt sich, daß aufgrund der 1-Photon Kopplung in der Nähe der Kreuzung 
der diabatischen Zustände lso-g und 2pffu — hw eine Öffnung erscheint und damit Vi-
brationszustände mit v > 6 [68] nach der Absorption eines Photons in das Dissoziati-
onskontinuum des 2p<7u Zustandes eingeregt werden können und dissoziieren. Bei der 
Dissoziation kommt es zur effektiven Absorption eines Photons. Der Dissoziationskanal 
wird daher als Floquet 1-Photonen Kanal bezeichnet. 
Für höhere Lichtintensitäten öffnet sich ein weiterer Dissoziationskanal. Es kommt zu 
einer Anregung durch 3-Photonen Absorption in das Dissoziationskontinuum des 2pau 
Zustandes in der Nähe der Kreuzung der diabatischen Zustände lscrg und 2pcru — 3hcj. 
Durch diesen Kanal können dann Vibrationszustände mit einer kleinen Vibrationsquan-
tenzahlen dissoziieren [64, 65, 66, 69]. 
Während der Dissoziation bleibt das Molekül wie sich im Experiment zeigt auf dem 




abständen verbindet. Das ist gleichbedeutend mit der stimulierten Emission eines Pho-
tons im diabatischen Bild. Der Grund hierfür ist die große Energielücke, die durch die 
starke 1-Photon Kopplung der ls<rg - 2hw und 2pcru - diabatischen Zustände im 
intensiven Lichtfeld entsteht. Das heißt, es handelt sich eigentlich um eine effektive 2-
Photonen Dissoziation. In der Literatur wird dieser Kanal als Floquet 2-Photonen Kanal 
bezeichnet, die durch eine 3-Photonen Absorption bei kleinen Kernabständen eingeleitet 
wird. Der häufig in der Literatur benutzte Begriff:,,Dissoziation über die Schwelle10" ist 
streng genommen nicht korrekt für diesen Prozeß. 
2.4.3. Coulomb-Explosion 
Betrachtet man die Verteilung der kinetischen Energien der geladenen Dissoziationsfrag-
mente nach der Wechselwirkung von H2/D2 mit intensiver Lichtstrahlung (siehe Kapitel 
4), so zeigt sich in den experimentellen Daten eine breite Verteilung von Ionen mit einer 
vergleichsweise hohen kinetischen Energie [70]. Die Ionen mit dieser kinetischen Energie 
entstehen aus der Dissoziation durch Coulomb-Explosion nach der Photoionisation von 
H j / D j • Die kinetische Energie dieser Ionen hängt eng mit dem Abstand R der Kerne 
zum Zeitpunkt der Photoionisation des Molekülions zusammen: 
E k i n = \ ( E 0 + ^ ) , (2.27) 
wobei E0 die kinetische Energie der Kerne des H j / D j Ions vor/zum Zeitpunkt der 
Photoionisation relativ zueinander darstellt und e die Elementarladung ist. Der Fak-
tor 1/2 ergibt sich aufgrund der symmetrischen Verteilung der Energie auf die beiden 
Kerne. Vernachlässigt man Eq, SO wird die kinetische Energie nur durch den Kernab-
stand bestimmt. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daß diese Ionen bevorzugt aus 
einem engen Kernabstandsbereich von R « 6 a.u - 8 a.u. stammen. Die Lokalisierung 
dieser Ionen in diesem engen Kernabstandsbereich ist nicht, wie zunächst vermutet, auf 
lichtinduzierte gebunden Vibrationszustände [71] zurückzuführen. Dieser Mechanismus 
sollte sehr empfindlich von der Anregungswellenlänge abhängen, was jedoch experimen-
tell nicht beobachtet wurde. 
Theoretische Ergebnisse von [72] haben gezeigt, daß die bei bestimmten Kernab-
ständen bevorzugt auftretenden Photoionisation von H j durch die elektrische Feldioni-
sation im quasistatischen Regime unter der Voraussetzung der Lokalisierung des verblei-
benden Elektrons an einem der beiden Kerne verstanden werden kann. Die Lokalisierung 
an einem der beiden Kerne t r i t t nur oberhalb eines minimalen Kernabstandes auf. 
In Abbildung 2.9 ist das Prinzip dieses Ionisationsmechanismus dargestellt. Abbil-
dung 2.9a zeigt das Wechselwirkungspotential des H j Elektrons mit den beiden Kernen 
für verschiedene Kernabstände entlang der Kernverbindungsachse. In Abbildung 2.9b-d 
10im Englischen: Above Treshold Dissociation (ATD) 
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Kemabstand [w. E.] 
Abbildung 2.9.: (a)Wechselwirkungspotential des H j Elektrons mit den beiden Kernen 
entlang der Kernverbindungsachse, aufgetragen für verschiedene Kern-
abstände. (b)-(d) Wechselwirkungspotentiale, die aus dem Coulomb-
Feld der beiden Kerne und einem statischen elektrischen Feld gebildet 
werden (näheres siehe Text). 
sind diese Potentiale, modifiziert durch ein äußeres elektrisches Feld11, zusammen mit 
den Energieniveaus von zwei elektrischen Zuständen eingezeichnet (lscrg, 2p<7u des H j ) . 
Bei kleinen Kernabständen (Abbildung 2.9b) kommt es zu keiner Lokalisierung des 
Elektrons an einem der Kerne. Für eine Ionisation des Systems muß das Elektron durch 
die äußere Potentialbarriere tunneln. Die Ionisationswahrscheinlichkeit ist vergleichbar 
mit der eines atomaren Systems. Vergrößert sich jedoch der Kernabstand, wie in Abbil-
dung 2.9c gezeigt, so kann das in der linken Potentialmulde lokalisierte Elektron bereits 
nach dem Tunneln durch die inneren Barriere freigesetzt werden. Diese innere Barriere 
11 elektrisches Feld der Lichtwelle zu einem willkürlichen Zeitpunkt t 
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ist wesentlich kleiner als die äußere Barriere in Abbildung 2.9b. Dies hat eine höhere 
Ionisationsrate im Fall von Abbildung 2.9c zur Folge. Vergrößert sich der Kernabstand 
weiter, so verbreitert sich die innere Barriere und der Tunnelprozeß wird wieder unwahr-
scheinlicher (siehe Abbildung 2.9d). 
Damit zeigt sich, daß es in einem engen Kernabstandsbereich zu einer Erhöhung 
der Ionisationswahrscheinlichkeit kommt. Dieser Mechanismus wird als ladungsresonate 
Erhöhung der Ionisationswahrscheinlichkeit12 bezeichnet und ist auch für andere zwei-
atomige Moleküle mit einer ungeraden Anzahl von Elektronen beobachtet worden [73]. 
Der Kernabstandsbereich für H j liegt im Bereich von 4 a.u. - 8 a.u. [72, 74], 
12Charge Resonant Enhanced Ionization CREI 
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Untersuchung von H2/D2 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Experiment zur Untersuchung der Dissoziations-
und Ionisationsdynamik von Molekülen aufgebaut. Ziel des Aufbaus war die Verteilung 
der kinetischen Energie der geladenen Dissoziationsfragmente H + / D + mit einer hohen 
Auflösung zu messen. In allen vorangegangenen Experimenten (u. a. [75, 68, 76, 77, 60] 
war die Auflösung durch die thermische Verteilung der kinetischen Energie (Boltzmann 
Verteilung, T=300 K) der Ausgangsmoleküle stark eingeschränkt (näheres siehe Ab-
schnitt 3.5). Daher war es das Ziel, die Breite der Verteilung der kinetischen Energie 
der Ausgangsmoleküle durch die Verwendung eines durch Uberschallexpansion gekühlten 
Molekularstrahls zu reduzieren und damit das Auflösungsvermögen zu verbessern. 
Der experimentelle Aufbau besteht im Wesentlichen aus drei Teilen: einer Düsen-
strahlkammer, einer differentiellen Pumpstufe und der Wechselwirkungskammer (siehe 
Abbildung 3.1). In der Düsenstrahlkammer wird zunächst der Molekularstrahl erzeugt, 
der anschließend in der differentiellen Pumpstufe durch eine Anordnung von Blenden 
kollimiert wird, bevor er in die Wechselwirkungskammer gelangt. Dort findet eine Anre-
gung des Molekularstrahls mit Hilfe eines oder mehrerer Laserpulse statt. Die Verteilung 
der kinetischen Energie der entstehenden Photoionen wird mit Hilfe eines Flugzeitspek-
trometers gemessen. 
3.1. Düsenstrahlkammer 
Die Düsenstrahlkammer besteht aus einer Hochvakuumkammer mit einem Durchmesser 
von 0.5 m. In der Mitte der Kammer befindet sich die beweglich montierte Düse (2 
TVanslationsfreiheitsgrade senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Strahls und 2 Kipp-
winkel). Die Düse arbeitet in einem gepulsten Betrieb. Die Kammer wird von einer 
Diffussionspumpe mit einem Saugvermögen von 3000 1/s für H2 gepumpt. Der Druck 
aufgrund des Restgases in der Kammer liegt bei 3 x 10 - 8 mbar und erhöht sich auf 
1 x 10~5 mbar, wenn die Düse in Betrieb ist. In einem Abstand von ca. 200 mm befin-
det sich ein Skimmer, der zugleich den Übergang zur differentiellen Pumpstufe bildet. 
In der Düsenstrahlkammer wird zunächst ein gepulster kalter Düsenstrahl durch 




Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus zur Untersu-
chung von H2/D2 
trisch betrieben. Die Piezodüse wurde in der Arbeitsgruppe von D. Gerlich (Universität 
Freiburg) entworfen und am Max-Born-Institut in der Gruppe von Prof. Radioff wei-
terentwickelt. Der elektrische Ansteuerpuls hat eine Dauer von « 200 /xs. Abbildung 
3.2 zeigt den zeitlichen Verlauf des elektrischen Pulses mit und ohne Piezolast. Die bei 
Piezolast mit einer leichten Schwingung modulierte Kurve zeigt die Resonanzfrequenz 
des Piezoelements. 
Durch die adiabatische Überschallexpansion ist es möglich, die Translationsfreiheits-
grade in Richtung der Molekularstrahlachse zu kühlen. Alle Moleküle besitzen nach 
der Expansion in Richtung der Ausbreitung nahezu die gleiche Geschwindigkeit (mitt-
lere Geschwindigkeit). Die Breite der Verteilung der Geschwindigkeit um die mittlere 
Geschwindigkeit ist wesentlich geringer im Vergleich zu einer thermischen Geschwindig-
keitsverteilung bei Raumtemperatur und ermöglicht so eine bessere Auflösung bei der 
Messung der Verteilung der kinetischen Energie der Dissoziationsfragmente. Zudem wer-
den die inneren Freiheitsgrade (Rotations- und Vibrationsfreiheitsgrade) gekühlt. Die 
Kühlung der Freiheitsgrade hängt vom Molekül selbst, der Anfangstemperatur des Ga-
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ses, der Düsenöffnung und dem Vordruck vor der Düse ab. 
•0,0005 0,0000 0.0005 0.0010 0,0015 0,0020 
Zeit [s] 
Abbildung 3.2.: Zeitlicher Verlauf des elektronischen Ansteuerpulses an der Piezodüse 
Der Vordruck kann in einem Bereich von 1 bis 5 bar variiert werden. Die mitt-
lere Geschwindigkeit des H2 Molekularstrahls beträgt v = 2,5 x 103 m/s und ist in 
guter Übereinstimmung mit dem theoretisch erwarteten Wert [78]. Das Geschwindig-
keitsverhältnis1 für den Molekularstrahl ist für die hier benutzten Expansionsbedingun-
gen besser als 20 [78]. Das Geschwindigkeitsverhältnis ist das Verhältnis der mittleren 
Geschwindigkeit zur Breite der Geschwindigkeitsverteilung im Molekularstrahl. Dies 
entspricht einer Relativgeschwindigkeit um die mittlere Geschwindigkeit von ±45 m/s 
entlang der Strahlachse. Die „Kühlung" (Begrenzung der Geschwindigkeiten) senkrecht 
zur Strahlachse erfolgt durch Blenden. Die maximale Geschwindigkeit senkrecht zur 
Ausbreitungsrichtung beträgt aufgrund der geometrischen Anordnung 5 m/s. 
Der sehr guten Kühlung der Translationsfreiheitsgrade steht nur eine mäßige Kühlung 
der Rotationsfreiheitsgrade gegenüber. Abbildung 3.3 zeigt nach Pollard et al. [3] die un-
ter vergleichbaren Expansionsbedingungen gemessene Besetzung der Rotationszustände 
von H2. 
Man sieht, daß der Zustand mit Drehimpuls J=1 mit ca. 70 % am stärksten besetzt 
ist. Die übrigen 30 % verteilen sich auf die Zustände mit J = 0, 2 und 3. Die schlechte 
Kühlung läßt sich auf die großen Energieabstände zwischen den Rotationsniveaus des 
H2 Moleküls und auf die Tatsache zurückführen, daß keine Übergänge zwischen ortho-
und para- Wasserstoff und umgekehrt möglich sind. 
l im engl. Sprachgebrauch: Speed ratio 
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Energie [meV] 
Abbildung 3.3.: Besetzung der Rotationszustände im Molekularstrahl nach [3] 
Abbildung 3.4 zeigt die H + Ionenausbeute in Abhängigkeit vom Düsenvordruck Po-
Man sieht, daß für niedrige Vordrücke von (1-2) bar die Ionenausbeute mit dem Vor-
druck, wie theoretisch erwartet, linear ansteigt. Danach bleibt in einem Bereich von 
ca. (2-5) bar die Ausbeute konstant und nimmt dann deutlich ab. Dieses Verhalten 
ist hauptsächlich auf Streuung des Strahls am Restgas zurückzuführen, die bei an-
steigendem Vordruck zunimmt. Der Wirkungsquerschnitt für H2 — H2 Stöße beträgt 
* 2,4 x 10"15 cm2. Bei einem Restdruck von ca. 1 X 10 - 5 mbar kommt es zu einer 
Abschwächung des Molekularstrahls um ca. 10 % auf dem Weg von der Düsenöfinung 
zum Skimmer. Ein weiterer Grund für die begrenzte Strahlintensität ist der Umstand, 
daß die Piezodüse bei höherem Vordruck nicht mehr vollständig öffnet und sich so der 
Durchfluß an Gas verringert. 
3.2. Differentielle Pumpstufe 
Die differentielle Pumpstufe wird mit einer Turbopumpe (Saugvermögen 220 1/s für 
H2) gepumpt. Die Länge der differentiellen Pumpstufe beträgt ss 1250 mm. Während 
des Betriebs der Düse beträgt der mittlere Druck « 10~7 mbar. Die Länge der Stufe 
ist so gewählt, daß man am Wechselwirkungsort einen Molekularstrahl mit hinreichend 
geringer Dichte hat (die Abnahme der Dichte ist « 1/r2). Die Einstellung der Dichte am 
Wechselwirkungsort über den Vordruck der Düse hätte den Nachteil, daß sich durch die 
Veränderung der Expansionsbedingungen die Kühleigenschaften verändern und damit 
die Energieauflösung verändert wird. 
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Abbildung 3.4.: Ionenausbeute am Wechselwirkungsort in Abhängigkeit vom Vordruck 
Po der Düse 
Am Ende der differentiellen Pumpstufe wird der Molekularstrahl nochmals durch eine 
Apertur ausgeblendet. Man erhält damit einen nahezu parallelen Molekularstrahl mit 
geringer Dichte. Die Dichte am Wechselwirkungsort beträgt (108 - 109) Teilchen/cm3. 
Dies entspricht einem statischen Druck von ca. 10 - 8 mbar. 
3.3. Wechselwirkungskammer 
Der Restgasdruck in der UHV-Kammer beträgt 10~10 mbar. Es läßt sich kein 
Druckanstieg bei Betrieb der Düse messen. Die UHV-Kammer wird mit einer Kryopum-
pe gepumpt. Das Saugvermögen der Pumpe beträgt 2000 1/s für H2. In der Wechsel-
wirkungskammer tritt der Molekularstrahl in die Flugröhre des Ionenflugzeitspektrome-
ters ein. In der Mitte der Flugröhre wird der Molekularstrahl von einem Laserstrahl 
(Ausbreitungsrichtung des Lasers ist senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Moleku-
larstrahls) gekreuzt. Die Ionen werden nachgewiesen, die im Laserfeld erzeugt und in 
einen kleinen Raumwinkel um die Achse des Molekularstrahls emittiert werden. Die ge-
samte Flugstrecke ist feldfrei und hat eine Länge von 105 mm. Die Wahl einer feldfreien 
Flugstrecke hat den Vorteil, daß Beschleunigungseffekte durch schwer kontrollierbare in-
homogene Feldverteilungen entfallen und somit das Auflösungsvermögen nicht negativ 
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beeinflussen. Die Ionen werden mit einer Micro-Sphere-PIate2 (MSP) nachgewiesen. Die 
Flugzeit wird mit Hilfe eines TDC3 gemessen, der vom Lichtpuls gestartet und von ei-
nem detektierten Ion gestoppt wird. Aus der Länge der feldfreien Flugstrecke und der 
Flugzeit läßt sich die Geschwindigkeit der Ionen berechnen. Ihre Anfangsgeschwindigkeit 
aufgrund der Geschwindigkeit des Molekularstrahl wurde in den in dieser Arbeit darge-
stellten Daten immer abgezogen und anschließend die Geschwindigkeitsverteilung in eine 
Verteilung der kinetischen Energien umgerechnet. Die Zeitauflösung des TDCs beträgt 
1 ns. Er besitzt die Funktion, mehrere Stopsignale nach einem Startsignal zu verarbei-
ten. Bei dem TDC (LeCroy, TDC 2277) handelt es sich um einen Camac Einschub, der 
über eine Camac-VME Schnittstelle mit Hilfe eines VME Rechners ausgelesen wird. Das 
Betriebssystem des Computers ist OS9. Ein Programm für Datenaufnahme mit einer 
Repetitionsrate von 1 kHz wurde im Rahmen dieser Arbeit entwickelt. Teile für dieses 
Programm wurden aus dem Meßdatenprogramm von J. Ludwig [27] entnommen. 
3.4. Modifikationen an der Kammer 
Der oben beschriebene Aufbau wurde für die Untersuchungen der Licht-Molekül-Wechsel-
wirkung an einem Lasersystem mit einer Repetitionsrate von 10 Hz entwickelt. Die 
maximale Repetitionsrate der Piezodüse, die in diesem Experiment möglich ist, beträgt 
ca. 50 Hz, da sonst der Gasanfall in der Düsenkammer für die Diffusionspumpe zu groß 
wird. Im Verlauf der Arbeit mußte die Apparatur modifiziert werden, um den Anforde-
rungen eines Lasersytems mit einer Repetitionsrate von 1 kHz zu entsprechen. Die zwei 
wesentlichen Änderung waren: 
• Verwendung einer kontinuierlich arbeitenden Düse anstatt einer gepulsten. 
• Verkürzung der differentiellen Pumpstufe. 
Die Verwendung einer kontinuierlichen Düse mit einem kleineren Düsendurchmesser 
war notwendig, um den Gasballast zu verringern. Die kontinuierliche Düse hat eine 
Öffnung mit einem Durchmesser von 10 (im. Durch die Verkleinerung des Durchmes-
sers der Düse und der damit verbundenen Verringerung des Gasdurchsatzes, musste für 
eine gleichbleibende Teilchendichte am Wechselwirkungsort die differentielle Pumpstufe 
verkürzt werden. Aufgrund des Umbaus konnte keine Veränderung im Auflösungsvermögen 
für die kinetischen Energie der Dissoziationsprodukten beobachtet werden. 
j D i e Wirkungsweise ist ähnlich der von Mikrokanalplatten 
Time to Digital Converter 
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3.5. Energieauflösung 
Die Energieauflösung spielt bei der Interpretation der Ergebnisse eine wesentliche Rolle. 
Es zeigte sich, daß die thermische Energieverteilung der Ausgangsmoleküle eine nicht zu 
vernachlässigende Rolle spielt. Die Wahrscheinlichkeit ein Ion mit kinetischer Energie 
im Bereich E und E+dE zu messen, ist von der Temperatur des Gases abhängig und wie 
folgt gegeben [79, 80]: 
1 — Exp [—sspr tan2(0)l 
W(E) = i L i g 1-^-Exp 
/ I 
(3.1) 
wobei k die Boltzmannkonstante, T die Temperatur des Gases, Ed die Dissoziations-
energie im Schwerpunktsystem des Moleküls, m die Masse des Fragments, M die Masse 
des Ausgangsmoleküls, 26 der Öffnungswinkel und E die nachgewiesene Energie längs 
der Detektorachse im Laborsystem ist. Es zeigt sich, daß die Linienbreite besonders 
ungünstig (breit) ist, wenn m = y . 
Für ED > kT und m = y ergibt sich für die Wahrscheinlichkeitsverteilung W(E) 
eine Linienbreite (FWHM) von 
A £ = 4 f c r J l n 2 ^ | . (3.2) 
Abbildung 3.5 zeigt die Wahrscheinlichkeitsverteilung der gemessenen Energie am 
Detektor nach Gleichung 3.1 für ein Ion mit einer Dissoziationsenergie von ED = 0.5 eV, 
m = f , T=300 K und 2 9 = 5°. Die Breite der Verteilung ist für diesen Fall 230 meV. 
Dies zeigt deutlich, daß die thermische Energieverteilung des Gases die Energieauflösung 
immens beeinflußt. 
In Abbildung 3.6 wurde ein Modell-Spektrum (gestrichelte Kurve) mit der thermi-
schen Verbreiterung nach Gleichung 3.1 gefaltet. Das Spektrum (durchgezogene Kurve) 
zeigt deutlich die Verbreiterung durch die thermische Energieverteilung der Ausgangs-
moleküle, zum Beispiel verschwindet das dritte Maximum fast ganz in den benachbarten 
Maxima. 
Diese Verbreiterung läßt sich auch im Experiment messen. In Abbildung 3.7 wur-
de bei gleicher Laserintensität die kinetische Energieverteilung der H + Ionen an einem 
thermischen Gas und an einem durch Überschallexpansion gekühlten Molekularstrahl 
gemessen. Man sieht deutlich die Zunahme der Linienbreite für die Linie mit dem Ma-
xirrmm bei 0.5 eV. Für das thermische Gas erhält man eine Linienbreite von 320 meV, 
für den Molekularstrahl lediglich eine Linienbreite von 150 meV. 
Bei der quantitativen Interpretation der Daten muß beachtet werden, daß für die 
hier gewählte Geometrie des Spektrometers der nachgewiesene Raumwinkel eine Funkti-




Abbildung 3.5.: Wahrscheinlichkeitsverteilung der gemessenen Energie nach Gleichung 
3.1 für eine Ion mit E D = 0.5 eV, m = T=300 K und 2 0 = 5° 
daß die Ionen über eine Anfangsgeschwindigkeit (Strahlgeschwindigkeit) verfügen. Die 
Anfangsgeschwindigkeit der H2 Moleküle im Strahl beträgt 2470 m/s und ist zum Detek-
tor hin gerichtet. Dadurch werden vor allem Ionen mit kleinen Dissoziationsenergien mit 
einem größeren Raumwinkel nachgewiesen. Die in Abbildung 3.7 gezeigten Daten wur-
den daher auf einen konstanten Raumwinkel korrigiert. Abbildung 3.9 zeigt korrigierte 
und unkorrigierten Daten. Man sieht deutlich die Veränderung der relativen Höhen der 
einzelnen Linien. 
Simulationen mit dem Programm SIMION 3D Version 6.0 zeigen, daß die Energie-
auflösung durch die Geometrie des Spektrometeraufbaus begrenzt ist und AE/E < 0.05 
für Ionen mit einer kinetischen Energie von E < 10 eV beträgt. 
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Energ ie [eV ] 
Abbildung 3.6.: Thermische Verbreiterung eines Modellspektrums 





FWHM: ca. 150meV 
Energ ie [eV] 
Thermisches Gas 
FWHM: ca. 340meV 
Abbildung 3.7.: Verteilung der kinetischen Energie der H + Ionen aus einem thermischen 




Abbildung 3.8.: Öffnungswinkel in Abhängigkeit von der kinetischen Energie der Ionen 
Energie [eV] 
Abbildung 3.9.: Verteilung der kinetischen Energie der H + Ionen mit und ohne 
Öffnungswinkelkorrektur 
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3.6. Lasersysteme 
3.6.1. Titan-Saphir Lasersystem I 
Bei dem im Folgenden beschriebenen Lasersystem handelt es sich um ein in der Arbeits-
gruppe von Dr. Kalashnikov [81] entwickeltes Kurzpulslasersystem (siehe Abbildung 
3.10). Es besteht aus einem modengekoppelten Oszillator und mehreren Verstärkerstufen. 
Der Ti:Sa (mit Titan dotierter Saphir) Oszillator wird durch einen Laser bei einer Wel-
lenlänge von 532 nm mit einer Leistung von 5 Watt gepumpt. Die Ausgangsleistung des 
Oszillators beträgt 160 mW bei einer Repetitionsrate von 76 MHz. Durch eine große 
spektrale Bandbreite von 80 nm bei einer Zentralwellenlänge von 790 nm erreicht man 
eine Pulsdauer von 11 fs. 
Um die Zerstörschwelle der Kristalle bei der weiteren Verstärkung der Laserpul-
se nicht zu überschreiten, wird die CPA4-Technik verwendet. Der kurze Lichtimpuls 
wird mit Hilfe von zwei Reflexionsgittern und zwei Hohlspiegeln zeitlich auf ca. 700 ps 
verbreitert („Stretcher"). Das Prinzip der zeithchen Dehnung des Lichtpulses beruht 
auf Laufzeitunterschieden für die einzelnen spektralen Komponenten des Lichtpulses. 
Diese läßt sich nach der Verstärkung mit Hilfe eines Kompressors wieder rückgängig 
machen. Nach der zeitlichen Dehnung der Lichtpulses wird er in einem Verstärker mit 
8 Durchläufen (1. Verstärker) und einem Verstärker mit 4 Durchläufen (2. Verstärker) 
nachverstärkt. Die einzelnen Verstärkerstufen sind durch Pockelszellen optisch vonein-
ander isoliert, um die Verstärkung von spontaner Emission5 zu unterdrücken. Nach der 
Verstärkung wird die Pulsdauer durch zwei Reflexionsgitter wieder komprimiert (Kom-
pressor). Man erhält Pulse mit einer Energie bis zu 5 m j bei einer Pulsdauer von ca. 80 
fs und einer Repetitionsrate von 10 Hz. Die zeitliche Verbreiterung des Lichtpulses ver-
glichen mit dem Anfangspuls ist im Wesentlichen auf eine Verkleinerung der Bandbreite 
bei der Verstärkung, auf eine spektrale Modulation des Spektrums und auf nicht kom-
pensierbare höhere Ordnungen der Gruppengeschwindigkeitsdispersion in den optischen 
Komponenten zurückzuführen. 
Die Pulsdauer läßt sich mit Hilfe eines Autokorrelators (Aufbau siehe [82]) messen. 
Dabei wird der Laserstrahl, dessen Pulsdauer zu bestimmen ist, in einem Michelson 
Interferometer aufgeteilt, dessen einer Arm in der Länge variabel ist. Das Autokorre-
lationssignal wird in Abhängigkeit von der zeitlichen Überlappung (Verschiebung) der 
beiden Pulse in einem nichtlinearen Kristall detektiert. Abbildung 3.11 zeigt eine typi-
sche Autokorrelationsspur. Um daraus die zeitliche Intensitätsverteilung des Lichtpulses 
zu erhalten, muß man die gemessene Funktion entfalten. Unter Annahme einer Lorentz-
verteilung (durchgezogen Kurve) ergibt sich eine Autokorrelationsbreite (FWHM) von 
110 fs. Dies entspricht einer Pulsdauer von 80 fs (FWHM). 
Um die Intensitätsverteilung im Laserfokus bestimmen zu können, muß neben der 
*Chirped-Pulse-Ampüfication 
5 im englischen Sprachgebrauch ASE (amplified spontaneous emission) 
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Oslllotor stretcher 1. Verstärker 
Punp-Laser 
Abbildung 3.10.: Schematische Darstellung des Lasersystems I 
Pulsdauer und der Pulsenergie auch die Fokusgröße bestimmt werden. Dazu wird mit 
einem Linsensystem eine vergrößernde Abbildung (x 12) des Fokus auf eine CCD-Kamera 
erzeugt. Abbildung 3.12 zeigt den Schnitt durch den Fokus für eine Linse mit einer 
Brennweite f = 150 mm. Die volle Halbwertsbreite (FWHM) beträgt 14 /im. Die 
Verteilung läßt sich sehr gut durch eine Gaußfunktion (durchgezogene Kurve) anpassen. 
Die maximale erreichbare Intensität im Experiment beträgt ca. I = 4xl015 W/cm2 . 
Um die Intensität der Lichtpulse zu variieren, wurde eine Kombination aus einer dreh-
baren A/2 Verzögerungsplatte und einem nachgeschalteten Polarisator benutzt. 
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Abbildung 3.11.: Autokorrelationskurve des zeitlichen Profils der Intensitätsverteilung 
des Laserpulses (Lasersystem I) 
F W H M 14 ^im 
f=l50 mm 
Position bim] 
Abbildung 3.12.: Schnitt durch die Intensitätsverteilung in der Fokusebene des Laser-
pulses (Lasersystem I) 
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3.6.2. Titan-Saphir Lasersystem II 
Bei dem Lasersystem II handelt es sich um ein Lasersystem der Firma Femtolasers (Fem-
tosource, Omega Pro) im Femtosekunden-Applikationslabor des Max-Born-Institutes, 
das von Dr. M. Wittmann und Dr. G. Korn betreut wird. Es besteht aus einem moden-
gekoppelten Ti:Sa Oszillator und einem Verstärker. Das Lasersytem liefert Pulse mit 
einer Energie von (0,6 — 1) mJ, bei einer Repetitionsrate von 1 kHz. Die Zentralwel-
lenlänge der Laserstrahlung liegt bei 790 nm. In Abbildung 3.13 ist die interferometrische 
Autokorrelationsspur [83] zur Bestimmung der Pulsdauer dargestellt. Bei der Entfaltung 
des Spektrums unter Annahme einer Gaußschen Verteilung, erhält man eine Pulsdauer 
(volle Halbwertsbreite (FWHM)) von 28 fs. Die maximale Spitzenintensität im Experi-
ment liegt bei I 4xl01 5 W/cm 2 . Um die Intensität des Lichtpulses zu variieren wurden 
teilreflektierende Spiegel in der Strahlfiihrung verwendet. 
Zeit [fs] 
Abbildung 3.13.: Interferometrische Autokorrelationskurve des zeitlichen Profils der In-
tensitätsverteilung des Laserpulses (Lasersystem II) 
Zur übersichtlicheren Darstellung sind in Tabelle 3.1 die Parameter der Lasersysteme 
I und II dargestellt. 
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Lasersystem I Lasersystem II 
Pulsenergie < 5 mJ < 600 /rJ 
Pulsdauer 80 fe 28 fs 
Zeitliche Intensitätsverteilung Lorentz Gauß 
Repetitionsrate 10 Hz 1 kHz 
Spitzenintensität < 4xl015 W/cm2 < 4xl015 W/cm 2 
Tabelle 3.1.: Zusammenfassung der Laserparameter des Lasersystems I und II 
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4. lonisations-
von H 2 / D 2 
und Dissoziationsdynamik 
in intensiven Lichtfeldern 
4.1. Verteilung der kinetischen Energie der Photoionen 
Iii Abbildung 4.1 ist die Verteilung der kinetischen Energie der Dissoziationsprodukte 
H + / D + nach Wechselwirkung mit intensiver Laserstrahlung gezeigt. Die vier Spektren 
wurden bei einer Intensität von I = 5xl014 W/cm 2 gemessen. Die Anregungswellenlänge 
betrug 790 nm. Die Spektren auf der linken Seite (Abb. 4.1 (a),(c)) wurden bei einer 
Laserpulsdauer von 30 fs, die Spektren auf der rechten Seite (Abb. 4.1 (b),(d))bei einer 
Laserpulsdauer von 80 fs gemessen. 
Die vier Spektren zeigen eine ähnliche Struktur, die weitgehend aus vorangegangenen 
Messungen bekannt [64, 71, 84, 60, 75, 68] ist. Sie weisen alle ein scharfes Maximum 
bei Eidn ~ 0,5 eV und eine sehr breite Verteilung mit einem Maximum bei Eyn « 3 eV 
auf. In den Spektren (b) und (d) ist zusätzlich ein Maximum bei einer geringeren 
kinetischen Energie Ei,i„ =s 0,1 eV zu erkennen, das in den Spektren, die mit kürzeren 
Laserpulsen aufgenommen wurden, nicht zu beobachten ist. Der Mechanismus, der 
zu Dissoziationsprodukten mit einer kinetischen Energie E],jn es 0,1 eV führt, ist die 
Dissoziation von H j durch Bindungsaufweichung. Durch die Kopplung des lstfg- und 
des 2peru-Zustandes im Laserfeld werden die oberen gebundenen Vibrationszustände des 
elektronischen Zustandes ls<rg durch die resonante Absorption eines Photons frei, d.h. 
das Molekülion dissoziiert. Dieser Mechanismus wird als Floquet 1-Photonen Kanal 
beschrieben (siehe Abschnitt 2.4.2). Das Verschwinden der Linie bei 0,1 eV für kleine 
Pulsdauern 30 fs wurde auch in Messungen von [77] beobachtet und ist vermutlich auf 
durch Licht induzierte gebundene Zustände1 [77] zurückzuführen. 
Effektive 2-Photonen Dissoziation ist die Ursache für das Maximum bei einer kineti-
schen Energie von E|<in fs 0,5 eV. Die breite Verteilung mit dem Maximum bei E^n ~ 
3 eV entsteht durch Photoionisation von H j / D J bei einem Kernabstand von (6-8) a.u. 
und anschließender Coulomb-Explosion der Kerne. Der dazugehörige Photoionisations-
Mechanismus ist in Abschnitt 2.4.3 beschrieben und wird als ladungsresonante Erhöhung 
der Ionisation (CREI) bezeichnet. 
Die Abhängigkeit der Verteilung der kinetischen Energie der H + / D + Photoionen von 
'Light induced bound states (LIBS) 
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Abbildung 4.1.: Verteilung der kinetischen Energie der H + (oben) und D + (unten) Pho-
toionen nach der Wechselwirkung von H2/D2 mit Laserpulsen der Wel-
lenlänge 790nm und einer Pulsdauer von 30 £3 (links) und 80 fs (rechts). 
Die Lichtintensität für alle Spektren beträgt 5xl01 4 W /c m 2 
der Lichtintensität ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Die Spektren wurden bei 790 um 
Anregungswellenlänge und einer Pulsdauer von 30 fs gemessen. Die Struktur der Vertei-
lung der kinetischen Energie hängt nur unwesentlich von der verwendeten Lichtintensität 
ab. Bei geringer Intensität (I = 5xl01 4 W/cm 2 ) dominiert das schmale Maximum in der 
Ionenausbeute bei Ekin « 0,5 eV das Spektrum und somit die Dissoziation im Floquet 
2-Photonen Kanal. Für höhere Intensitäten dominiert die breite Verteilung mit einem 
Maximum bei Ekin « 3 — 3,5 eV, die durch Coulomb-Explosion entsteht. Sie verschiebt 
sich für höhere Intensitäten leicht zu höheren Energien. 
4.1.1. Floquet 2-Photonen Dissoziationskanal 
Im Mittelpunkt der folgenden Untersuchung steht der Floquet 2-Photonen Dissoziations-
kanal. Nach der Photoionisation von H2/D2 kommt es zu einer Besetzung verschiedener 
Vibrationszustände von H j / D j , die anschließend mit einer gewissen Wahrscheinlich-
keit in dem Floquet 2-Photonen Kanal dissoziieren. Dabei ist die genaue Besetzung der 
einzelnen Vibrationszustände unbekannt und soll nun im Folgenden untersucht werden. 
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Energie [eV] 
Abbildung 4.2.: Verteilung der kinetischen Energien der H + (a) und D + (b) Photoionen 
nach der Wechselwirkung mit Laserpulsen bei einer Wellenlänge von 
790 nm und 30 fs Pulsdauer mit einer Lichtintensität zwischen I = 
5xl014 W / cm 2 und I = l ,5x l0 1 5 W / c m 2 
Franck-Condon-Verteilung? 
Nach der Photoionisation von H2/D2 nahe dem Gleichgewichtszustand von H2/D2 bei 
Rj = 1,4 a.u. kommt es zur Besetzung verschiedener Vibrationsniveaus im ls<Tg-Zustand 
von H j / D j . Die Zeitdauer des Ionisationsprozesses ist wesentlich kürzer als die Zeitskala 
fiir die Bewegung der Kerne. Es handelt sich also um eine Art FVanck-Condon Übergang. 
Da die Gleichgewichtsabstände der Kerne für H2/D2 und H j / D j stark voneinander 
abweichen, kommt es zur Besetzung verschiedener Vibrationszustände im H j / D j • Die 
JVanck-Condon Faktoren sind in Tabelle 4.1 für H2 nach [85] zusammengestellt. 
Für Intensitäten I > 3xl01 3 W/ cm 2 öffnet sich der Floquet 2-Photonen Kanal [68]. 
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FCF Eki„(u') [eV] 
v' = 0 0,087 0,23 
v' = 1 0,156 0,37 
v' = 2 0,171 0,50 
v' = 3 0,151 0,62 
v' = 4 0,119 0,74 
v' = 5 0,088 0,85 
Tabelle 4.1.: FVanck-Condon-Faktoren (FCF) für den Übergang von H2 = 0, K = 
0) nach H j ( 2 E + , v\ K' - 0) [85] und die kinetische Energie Ekin(v') der 
Ionen nach der Dissoziation im Floquet 2-Photonen Kanal 
Für die im Experiment gewählten Intensitäten I > 5xl014 W/cm2 ist der Kanal für die 
Dissoziation weit geöffnet und alle ohne das äußere Feld gebundenen Vibrationszustände 
mit v > 0 können dissoziieren. 
Die kinetische Energie des H + Ions nach der Dissoziation von H j (v7) ist von dem 
vor der Dissoziation besetzten Vibrationsniveau v' abhängig: 
Ekin{v') = \{EV, -Ed + nTuj), (4.1) 
mit E^ der Energie des anfänglichen Vibrationszustandes des H j / D J , Ed der Disso-
ziationsenergie, und nTuj der Anzahl der effektiv absorbierten Photonen. In Tabelle 4.1 
ist die kinetische Energie für die verschiedenen Ausgangsniveaus 1/ gezeigt. Zur Verein-
fachung der Berechnung wurden die Energieniveaus der ungestörten Vibrationszustände 
verwendet [86]. Hierbei wurde angenommen, daß nur der Rotationszustand J=0 besetzt 
ist. 
In Abbildung 4.3 ist die gemessene Verteilung der kinetischen Energien von H + Pho-
toionen nach Wechselwirkung mit Laserpulsen bei einer Wellenlänge von 790 nm und 
einer Pulsdauer von 80 fs mit einer Lichtintensität von I = 5xl014 W/cm2 gezeigt. 
Zusätzlich ist die kinetische Energie der H + Ionen nach der Dissoziation von H j (v') 
abhängig von dem vor der Dissoziation besetzten Vibrationsniveau v' eingezeichnet. Die 
dazugehörigen y-Werte sind proportional zu den FYanck-Condon Faktoren. 
Die gemessene Verteilung ist in diesem Fall wesentlich schmäler als die nach den 
Franck-Condon-Faktoren zu erwartende Verteilung, wenn man annimmt, daß die Vibrar 
tionszustände v' = 0 bis 1/ = 5 des Molekülions mit der gleichen Wahrscheinlichkeit 
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Energie [eV] 
Abbildung 4.3.: Verteilung der kinetischen Energien von H + Photoionen nach Wechsel-
wirkung mit Laserpulsen bei einer Wellenlänge von 790 nm und einer 
Pulsdauer von 80 fs mit einer Lichtintensität von I = 5xl014 W/cm2 . 
Die mit Vierecken eingezeichnete Verteilung entspricht der kinetischen 
Energieverteilung einer Pranck-Condon Verteilung (näheres siehe Ttext). 
dissoziieren. Damit zeigt sich, daß die gemessene Verteilung keine Pranck-Condon Be-
setzung widerspiegelt. 
Im Gegensatz zu unserem Experiment zeigen die Messungen von Walsh et. al. [75, 87] 
und Gibson et al. [68] eine gute Übereinstimmung der gemessenen Verteilung mit der 
Pranck-Condon-Verteilung. Die Floquet 2-Photonen Linie ist also breiter als die hier 
gemessene. Die Messungen von Walsh et al. wurden mit 150 fs, 800 nm Lichtpulsen 
mit Lichtintensitäten im Bereich von I = l ,3xl01 4 W/cm 2 bis I = 9,3xl014 W/cm 2 
durchgeführt. Die Messungen von Gibson et al. wurden mit 40 fs, 800 nm Lichtpul-
sen, im Intensitätsbereich von I s» lxlO14 W/cm2 bis I ss 2xl015 W/cm2 ausgeführt. 
Die experimentellen Bedingungen sind also vergleichbar mit diesem Experiment. Die-
se Messung unterscheidet sich von den zwei anderen in der Verwendung eines durch 
Uberschallexpansion gekühlten Molekularstrahls, um das Energieauflösungsvermögen zu 
verbessern. Daher ist vermutlich die gemessene breitere Verteilung auf das mangelnde 
Auflösungsvermögen in diesen Experimenten zurückzuführen. Die Übereinstimmung der 
gemessenen Verteilungen mit der Franck-Condon Verteilung ist daher als Zufall anzuse-
hen. 
47 
4. Ionisations- und Dissoziationsdynainik von H2/D2 in intensiven Lichtfeldern 
Linien breite 
Durch die vorangegangene Diskussion ist klar ersichtlich, dass es sich bei der Dissozia-
tion im Floquet 2-Photonenkanal nicht um das Abbild einer FVanck-Condon Verteilung 
Vibrationsniveaus von H j / D J handelt, die durch Multiphotonenionisation von H2/D2 
erzeugt wurden. Weiter zeigt es sich, daß bei kurzen Laserpulsen (30 fs) die Linienbreite 
vergrößert ist und auch ein Isotopieeffekt auftri t t . In Tabelle 4.2 sind die aus Abbildung 
4.1 entnommenen Positionen und Breiten der Linie für den Floquet 2-Photonen Kanal 
aufgetragen. 
Isotop tp Ekin FWHM 
H+ 30 fe 0,47 eV 230 meV 
D+ 30 fe 0,57 eV 310 meV 
H + 80 fe 0,47 eV 160 meV 
D+ 80 fe 0,47 eV 140 meV 
Tabelle 4.2.: Zusammenstellung der Linienbreite für verschiedene Isotope und Pulsdau-
ern 
Ein nicht unmerklicher Beitrag zur Breite der Linie ist auf die Photoionisation von 
H2/D2 zurückzuführen. Aufgrund der Impulserhaltung ist der Impuls des bei der Pho-
toionisation entstandenen Elektrons bis auf das Vorzeichen gleich dem Impuls des gebil-
deten Molekülions: 
Pe = ~Ph*- (4-2) 
Kommt es durch die weitere Anregung im Laserfeld zu einer Dissoziation des Mo-
lekülions, beträgt der Impuls des H + Ions: 
Pn+ = V2mH+EDiss ± pc, (4.3) 
mit mj]+ der Masse des H + Kerns und E^is , der Dissoziationsenergie im Schwer-
punktsystems des Hj" Molekülions. Für eine Dissoziationsenergie von 0,5 eV (Floquet 
2-Photonen Kanal) und einer Elektronenenergie von 5 eV ergibt sich eine Verschiebung 
der Linie von ±40 meV. Der Impulsübertrag nach der Photoionisation ist jedoch nicht 
auf einen festen Betrag fixiert, sondern weist, wie im Folgenden gezeigt wird, eine breite 
Verteilung auf. 
Die Verteilung der kinetischen Energie der Photoelektronen ist sehr breit und er-
streckt sich von 0 eV bis zu einer kinetischen Energie von 20 eV (nicht in Abbildung 
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4.4 gezeigt). Die meisten Elektronen verfügen über eine kinetische Energie < 10 eV. In 
Abbildung 4.4 ist die Verteilung der kinetischen Energie der Photoelektronen nach der 
Anregung von H2 mit intensiven Laserpulsen (Lasersystem I, siehe Abschnitt 3.6.1) im 
Bereich von 0 eV < E^in < 12 eV gezeigt. 
Energie [eV] 
Abbildung 4.4.: Verteilung der kinetischen Energie der Elektronen bei der Wechselwir-
kung von H2 (b),(c) und Xenon (a) mit Lichtpulsen mit 790 nm, einer 
Pulsdauer von 80 fs und einer Intensität von I = 4xl014 W/cm2 (a),(b) 
bzw. I = 6xl014 W/cm2(c) 
Der Aufbau des Elektronenspektrometers ist in [27] beschrieben. Zur Eichung wurde 
die bekannte Verteilung der kinetischen Energie der Photoelektronen nach Multiphoto-
nenionisation von Xenon benutzt [88]. 
Die Verteilung der kinetischen Energie der Photoelektronen nach der Ionisation von 
H2 ist wenig strukturiert. Die Wiederholung bestimmter Strukturen im Abstand einer 
Photonenenergie (gekennzeichnet durch die horizontalen Linien) ist ein typisches Merk-
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mal für Photoionisation in ultrakurzen, intensiven Lichtpulsen (siehe Abschnitt 2.2.1) 
und wird als Ionisation über die Schwelle bezeichnet2. 
Die oben willkürlich gewählte Elektronenenergie von 5 eV liegt im Bereich typi-
scher kinetischer Energien von Photoelektronen und zeigt damit die Größenordnung für 
die Verbreiterung der 2-Photonen Dissoziations-Linie. Diese Verbreiterung von A E 
80 meV ist jedoch zu gering, um die im Experiment gemessen Linienbreiten von AE > 
160 meV zu erklären. Eindimensionale numerische Rechnungen von Lein et al. [89] 
bestätigen die gemessenen Daten. Die Daten zeigen, daß es sich bei dem dissoziieren-
den Wellenpaket nicht um eine Frank-Condon Verteilung der ionischen Zustände handelt, 
sondern um eine komplexe Überlagerung aus mehreren Wellenpaketen, die zu verschiede-
nen Zeiten während der Dauer des Lichtpulses erzeugt werden. Die Energie der H + / D + 
Fragmente ist hauptsächlich durch die Dynamik der Dissoziation bestimmt (näheres sie-
he [89]). 
4.1.2. Ionisation des Vibrationsgrundzustandes von HJ und D J 
In Abbildung 4.5 ist die Verteilung der kinetischen Energie von H j / D J im Bereich hoher 
Lichtintensitäten zwischen I = lxlO15 W / c m 2 und 1 = 2,5xl0 1 5 W/cm 2 gezeigt. Die 
Anregung von H2/D2 erfolgte mit dem Lasersystem I (siehe Abschnitt 3.6.1). 
Der Hauptanteil der Ionenausbeute erscheint in den Spektren in der breiten Vertei-
lung zwischen E^m = 2 eV und E ^ = 5 eV. Das Maximum dieser Verteilung verschiebt 
sich für höhere Lichtintensitäten zu höheren kinetischen Energien. In Abbildung 4.6 ist 
der Bereich hoher kinetischer Energien (Ekjn = (3 — 10) eV) vergrößert dargestellt. Es 
ist ein Plateau zu erkennen, das sich mit zunehmender Laserintensität entwickelt und 
sich bei einer Intensität von I > l , 5x l0 1 5 W/cm 2 bis zu einer kinetischen Energie von 
Ekin a 9 eV erstreckt. 
Die breite Verteilung mit Ek i n es 2 — 5 eV ist aus vorangegangenen Experimenten 
bekannt. Es handelt sich hier um Ionen, die durch Coulomb-Explosion nach der Pho-
toionisation von H ^ / D j bei einem Kernabstand zwischen 6 a.u. und 8 a.u. erzeugt 
werden. Der zugrunde liegende CREI Ionisationsmechanismus wurde in Abschnitt 2.4.3 
bereits beschrieben. 
Die Schulter im hochenergetischen Bereich der Ionen ist bisher nicht beobachtet 
worden. Diese neue Struktur ist sowohl für H2 als auch D2 zu finden. Sie ist für 
beide Isotope bei den hier gezeigten Laserintensitäten vorhanden. In der folgenden 
Diskussion werden die Ionen, aus der breiten Verteilung als CREI-Ionen bezeichnet und 
die Ionen in der hochenergetischen Schulter als Schulter-Ionen. Die Höhe der Schulter 
nimmt mit kleiner werdender Lichtintensitäten ab. Zugleich läßt sich beobachten, daß 
die untere Grenze der kinetischen Energie Em ;n , oberhalb der die Schulter zu finden ist, 
sich zu kleineren kinetischen Energien verschiebt, wenn die Lichtintensität verringert 
aAbove threshold ionizazion (ATI) 
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Abbildung 4.5.: Verteilung der kinetischen Energien von H+(a,b,c),D+ (d,e,f) für ver-
schiedene Lichtintensitäten ((a),(d) I = lxlO15 W/cm2 , (b),(e) I = 
2xl015 W/cm2 und (c)(f) I = 2 ,5x l0 l s W/cm 2) 
wird. Emjn ist durch den steilen Abfall in der Verteilung der CREI-Ionen bestimmt. Die 
hochenergetische Grenze der Schulterionen ist bei ca. Ek;„ =s 9 eV zu finden und ist 
nahezu unabhängig von der Lichtintensität. Das Verhältnis der Ausbeuten an Schulter-
Ionen zu den CREI-Ionen wächst mit steigender Laserintensität. Es ist für H2 und D2 
für verschiedene Laserintensitäten in Tabelle 4.3 aufgetragen. 
Aufgrund der hohen kinetischen Energie, liegt die Vermutung nahe, daß es sich wie 
bei den CREI-Ionen um Ionen aus einer Coulomb-Explosion handelt. Im Fall von H2 
und D2 kommt es durch den kompletten Verlust der Elektronen zur Coulomb-Explosion. 
Der Abstand der Kerne zum Zeitpunkt der Photoionisation kann aus der kinetischen 
Energie der H + / D + Ionen bestimmt werden: 
2-EJTIN — E0' ^ ^ 
mit e der Elementarladung und Eo der kinetischen Energie der Kerne vor der Photoio-
nisation des zweiten Elektrons. Unter der Annahme, daß Eq wesentlich kleiner als die 
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< 
i 
Kinetische Energie [eV] 
Abbildung 4.6.: Verteilung der kinetischen Energien von H + , D + mit einer kinetischen 
Energie im Bereich von 3eV bis 10 eV für verschiedene Laserinten-
sitäten ((1) I = lxlO15 W/cm 2 , (2) I = 2xl015 W/cm 2 und (3) 
1 = 2,5xl015 W/cm2) 






Die Annahme ist sicherlich gerechtfertigt, da die auftretenden Dissoziationsenergien im 
Experiment, z.B. für den Floquet 2-Photonen Kanal, bei fs 0,5 eV hegen. Damit läßt 
sich aus der Verteilung der kinetischen Energie die Verteilung der Ionenausbeute in 
Abhängigkeit vom Kernabstand bestimmen, bei dem das Molekül komplett photoioni-
siert ist. 
In Abbildung 4.7 ist diese Verteilung für Ionen in einem Energiebereich 8 eV < 
2Ei(in < 17 eV aufgezeigt. Unter der Annahme Eo = 0 entstehen die Schulter-Ionen bei 
Kernabständen zwischen 1,5 a.u und 4 a.u. Für beide Isotope bildet sich für die höchste 
Lichtintensität ein Maximum bei « 2 a.u. aus. Für die kleineren Intensitäten zeigt sich 
nur eine Schulter und kein ausgeprägtes Maximum. Unabhängig von der Lichtintensität 
zeigt sich ein steiler Abfall bei kleinen Kernabständen. Der zugrunde liegende Ionisati-
onsmechanismus kann nicht durch ladungsresonante Photoionisation erklärt werden, da 
sie nur für Kernabstände > 6 a.u. auftreten kann. 
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I = lx l0 1 5W/cm 2 1 = 1,5x10" W/cm 2 1 = 2,5xl01 5W/cm2 
H2 0,5% 0,6% 1% 
D2 0,8% 1% 3% 
Tabelle 4.3.: Verhältnis der Ionenausbeuten im Schulter- und CREI-Bereich (E^n = (3 — 
10) eV) (näheres siehe Text) 
Das Maximum in der Ionenausbeute bei einem Kernabstand von 2 a.u. für I > 
lxlO15 W/cm 2 entspricht genau dem Gleichgewichtsabstand von H j / D j im elektro-
nischen Grundzustand lsag . Daher liegt die Vermutung nahe, daß diese H + / D + Io-
nen durch Photoionisation von Molekülionen im v=0 Vibrationszustand gebildet wer-
den. Um diese Annahme zu überprüfen, ist die Wahrscheinlichkeitsverteilung der un-
gestörten Vibrationskernwellenfunktion |xo(R)|2 in Abbildung 4.7a (gestrichelte Linie) 
eingezeichnet. Die dazugehörigen Daten stammen aus [86] (Lösung der Schwingungs-
gleichung in harmonischer Näherung für das lscrg Potential). Man erkennt für Hj" eine 
gute Übereinstimmung mit den experimentellen Daten. Insbesondere bei kleinen Kern-
abständen, wo der CREI-Prozeß vernachlässigbar wenig zur Ionenausbeute beitragen 
sollte, werden die experimentellen Daten exzellent reproduziert. Dies unterstützt die 
These, daß der Ursprung dieser Ionen der Vibrationsgrundzustand von H2 ist. Weiter 
läßt sich daraus schließen, daß bei der Wechselwirkung von H2 mit starken Laserfel-
dern zunächst H2 gebildet wird, das dann weiter photoionisiert wird. Es handelt sich 
somit um einen sequentiellen Prozess. Eine direkte doppelte Photoionisation von H2 
führt zu einer Verteilung der kinetischen Energien, der der Vibrationsgrundzustand im 
elektronischen Zustand X J £ + zugrunde liegt. In Abbildung 4.7a ist die entsprechende 
Verteilung als gepunktete Kurve mit einem Maximum bei Ro = 1,4 a.u. eingezeichnet. 
Die gemessene Ionenausbeute ist in diesem Bereich praktisch Null. 
Für D2 ist die Wahrscheinlichkeitsverteilung |xo(R)|2 zu schmal (siehe Abbildung 
4.7(b) gestrichelte Kurve), um die experimentell ermittelten Ionenausbeuten zu beschrei-
ben. Um eine bessere Übereinstimmung mit den experimentellen Daten zu erreichen, ist 
es sinnvoll, auch den ersten angeregten Vibrationszustand von D2 einzubeziehen. Der 
Ansatz für die Wahrscheinlichkeitsverteilung erfolgt in einer teilweise kohärenten Form 
mit: 
a[*oOR) + 6*?(Ä) + c x i W x o W l , (4.6) 
wobei xo die Wellenfunktion des Vibrationsgrundzustandes und Xi die Wellenfunkti-
on des ersten angeregten Vibrationszustandes ist. Ebenso wie xo{R) 'St auch xi(R) e ' n e 
Losung der Schwingungsgleichung der Kerne in harmonischer Näherung für das ls<r9 
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Abbildung 4.7.: Ionenausbeute in Abhängigkeit vom Kernabstand (nach Gleichung 4.5) 
Potential von Dj • Sowohl xo als auch sind reelle Funktionen. Eine gute Anpas-
sung von Gleichung 4.6 an die gemessenen Daten (siehe Abbildung 4.7b) erhält man 
mit den folgenden Parameter: b=0,45 und c=-0,14. Die daraus entstehende Verteilung 
ist in Abbildung 4.7b als gepunktete Kurve eingezeichnet. Eine komplette inkohärente 
Überlagerung von xi und \2, d.h. c=0 führt zu einer Überschätzung der Ionenausbeute 
im Bereich R > 2 a.u. Für eine komplette kohärente Überlagerung (c = ±2\ /b) würde 
sich ein c = ±1,34 ergeben. Das bestimmte c = —0,14 entspricht daher einer nahezu 
inkohärenten Überlagerung. 
Zusammenfassend müssen 3 Bedingungen erfüllt sein, damit die oben gegebene In-
terpretation sinnvoll ist: 
1. Die kinetische Energie der Kerne vor der zweiten Ionisation muss klein sein im 
Vergleich zu der beobachteten kinetischen Energie der Schulter-Ionen. 
2. Die Ionisationswahrscheinlichkeit für das Molekülion muß unabhängig vom Kern-
abstand im Bereich der nichtverschwindenden Kernwellenfunktionen nahe 1 sein. 
In Abbildung 4.8 sind die Ionisationswahrscheinlichkeiten in Abhängigkeit vom 
Kernabstand für verschiedene Laserintensitäten aufgetragen. Sie wurden mit Hil-
fe der ADK-Formel ermittelt [5]. Das zur Berechnung notwendige R-abhängige 
Ionisationspotential ist ebenfalls in Abbildung 4.8 dargestellt [70]. Für Laserin-
tensitäten größer I = l ,5xl01 5 W/cm2 ist die Ionisationswahrscheinlichkeit im 
—1 .•*—1—•—r 
1 2 3 4 1 2 3 4 
R [a.u.] 
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relevanten Bereich von R nahezu 1. 
3. Eine hinreichend große Besetzung der Zustände v=0 , l muß bis zum Erreichen der 
Intensität I = lxlO15 W/ cm 2 vorhanden sein. 
Die experimentellen Daten zeigen, daß für H j offensichtlich nur v = 0 besetzt bleibt, 
während für D J beide Zustände v=0 , l besetzt bleiben. Der Verlustkanal für diese 
Zustände besteht in der Photodissoziation. 
Abbildung 4.8.: (a) Ionisationspotential in Abhängigkeit vom Kernabstand, (b) Ioni-
sationswahrscheinlichkeit in Abhängigkeit vom Kernabstand (näheres 
siehe Text) 
4.1.3. Ausrichtung von Molekülen in intensiven Lichtfeldern 
Für die verschiedenen Dissoziationsmechanismen, wie die Dissoziation durch den Floquet 
1-,2-Photonen Kanal oder durch Coulomb-Explosion, ist die Ausrichtung der Molekül-
verbindungsachse entlang der Polarisationsachse des Lichtes von entscheidender Bedeu-
tung. Bei kleiner Lichtintensität ist eine Dissoziation in diesen Kanälen nur für Moleküle 
möglich, deren Kernverbindungsachse entlang der Polarisationsachse des Lichtes gerich-
tet ist. Daher wird angenommen, daß es für kleine Moleküle, deren Kernverbindungs-
achse anfänglich nicht entlang der Polarisationsachse ausgrichtet ist, zu einer Ausrich-
tung durch die intensive Lichtwelle kommt [57, 90, 91, 92). Dies geschieht im Fall von 
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symmetrischen zweiatomigen Molekülen durch ein Drehmoment, das auf ein durch das 
Lichtfeld induziertes Dipolmoment ausgeübt wird. Verschiedene Experimente [93, 94, 95] 
unterstützen diese Vermutung aufgrund der sehr engen Winkelverteilung der geladenen 
Dissoziationsfragmente um die Polarisationsachse des Lichtes nach der Wechselwirkung 
mit intensiver Lichtstrahlung. Verschiedene Pump-Probe Messungen [96, 97] geben wei-
tere Hinweise auf diese Ausrichtung. Aufgrund dieser experimentellen Befunde haben 
sich die meisten theoretischen Arbeiten auf lineare Modelle [57, 90, 91] beschränkt, d.h. 
die Kernverbindungsachse ist entlang der Polarisationsachse des Lichtes gerichtet. Ver-
schiedene Arbeiten zeigten jedoch, daß eine Anisotropie in der Winkelverteilung nicht 
unbedingt durch eine Ausrichtung des Moleküls bedingt sein muß. Die Dissoziation 
durch Coulomb-Explosion findet bei dem 1,3 bis 4-fachen des Gleichgewichtsabstandes 
der Kerne statt (CREI, siehe Abschnitt 2.4.3) und führt zu einer Erhöhung der Ionisati-
onsrate für linear polarisiertes Licht bei Molekülen deren Polarisationsachse parallel zur 
Kernverbindungsachse gerichtet ist. Daraus folgt eine erhöhte Coulomb-Explosion von 
Molekülionen, deren Molekülachse parallel zur Polarisationsachse des Lichtes ausgerich-
tet ist und somit folgt eine Anisotropie in der Winkelverteilung. Diese Winkelverteilung 
läßt sich nach Posthumus et al. [73, 98] in einem klassischen Modell genannt FICE-
Modell3 berechnen. Messungen der Winkelverteilungen der Ionen aus der Dissoziation 
von I2 —• I + + I 2 + in intensiven Lichtfeldern zeigen eine gute Übereinstimmung mit 
diesem Modell [99, 76]. Daraus folgt, daß eine schmale Winkelverteilung nicht unbe-
dingt ein Indiz für eine Ausrichtung der Moleküle ist. Vergleicht man die Messungen an 
I2 —> I + + I 2 + mit Messungen an N2 —» N + + N + und H2 —> H + + H + , so zeigt sich 
eine sehr viel schmälere Winkelverteilung der H + und N + Ionen. Während die Halb-
wertsbreite der Winkelverteilung der I 2 + Ionen mit zunehmender Intensität zunimmt, 
bleibt die Halbwertsbreite der N + und H + Ionen in dem untersuchten Intensitätsintervall 
I = 9xl01 3W/cm2 bis I = 8xl01 5W/cm2 konstant. Daraus läßt sich schließen, daß es für 
leichtere Moleküle wie N2 und H2 im Gegensatz zu dem schwereren Molekül I2 zu einer 
Ausrichtung des Moleküls kommt. 
Die Dissoziation von H2 erfolgt in zwei Schritten, zunächst wird durch Multiphoto-
nenionisation H2 nahe dem Gleichgewichtsabstand von H2 erzeugt. Das Molekül disso-
ziiert zunächst im Floquet 1- und 2-Photonen Kanal, dabei durchläuft das dissoziierende 
Molekülion einen Bereich von Kernabständen, in dem es zu einer stark erhöhten Pho-
toionisation mit anschließender Coulomb-Explosion (CREI) der beiden Kerne kommt. 
Messungen von Talebpour et al. [100] weisen darauf hin, daß es wahrscheinlich zu kei-
ner Ausrichtung des neutralen Systems kommt (D2). Erst nach dem ersten Schritt, der 
Photoionisation von H2, erfolgt eine Ausrichtung des Moleküls. Numerische Rechnungen 
von Bandrauk et al. [101] zeigen, daß es zu einem Drehmoment auf das durch das La-
serfeld induzierte Dipolmoment des H2 Ions kommt. Die zur Ausrichtung des Moleküls 
benötigte Zeit beträgt im klassischen Modell zwischen 30 fs und 80 fs. Bisherige Mes-
3field-ionizatiou Coulomb explosion modcl 
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sungen [99, 76, 60] wurden mit Lichtpulsen mit einer minimalen Dauer von 50 fs bzw. 
55 fs durchgeführt. Daher ist es von Interesse, ob mit kürzeren Pulsen die Ausrichtung 
der H j bzw. DJ Ionen verhindert wird. Die für dieses Experiment gewählte Pulsdauer 
beträgt 28 fs (Lasersystem II siehe Abschnitt 3.6.2). 
In Abbildung 4.9 ist schematisch die Versuchsanordung gezeigt. Ionen, die im Laser-
Abbildung 4.9.: Winkel a zwischen der Polarisationsachse und der Spektrometerache 
fokus erzeugt (Ursprung des Koordinatensystems xyz) und in einen kleinen Raumwinkel 
emittiert werden, werden nachgewiesen. Durch Veränderung des Winkels a zwischen 
der Polarisationsrichtung und der Nachweisrichtung (Spektrometerachse), läßt sich die 
Winkelverteilung bestimmen. Im Experiment wurde die Änderung des Winkels a durch 
eine Drehung der Polarisationsachse mit Hilfe einer A/2 Verzögerungsplatte erzielt. Die 
Drehung erfolgt in der xy-Ebene (siehe Abbildung 4.9). Der Aufbau ist in Kapitel 3 
beschrieben. 
In Abbildung 4.10 ist die Winkelverteilung der geladenen Dissoziationsfragmente aus 
der Dissoziation von H2 und D2 durch Coulomb-Explosion gezeigt. Zusätzlich ist in Ab-
bildung 4.11 die Winkelverteilung von D + aus der Dissoziation durch Coulomb-Explosion 
in einem Polar-Diagramm gezeigt. Es ergibt sich sowohl für die Winkelverteilung der 
H+ als auch der D + Ionen eine sehr schmale Verteilung um die Polarisationsachse. Die 
volle Halbwertsbreite der Verteilung beträgt 25°. Messungen von Posthumus et al. [76] 
zeigen eine Halbwertsbreite von ss 30° bei Intensitäten von I = 9xl013 W/cm 2 bis 
I = 9xl014 W/cm2 . Die gemessenen Werte sind damit in einer guten Übereinstimmung 
mit den vorangegangenen Messungen bei längeren Pulsdauern. Somit ist die für die 
Ausrichtung des Moleküls benötigte Zeit deutlich unter 30 fs. Dies wird durch die Fest-
stellung bestätigt, daß sich zwischen der Winkelverteilung der H + Ionen und der Win-
kelverteilung der D + Ionen kein Unterschied zeigt trotz des größeren Trägheitsmomentes 
von DJ und der damit verbundenen langsameren Ausrichtung (siehe Abbildung 4.10). 
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Abbildung 4.10.: Normierte Winkelverteilung der H + / D + Ionen aus dem Zerfallskanal 
H 2 / D 2 -» H+/D+ + H+/D+ 
Kanal stammen, sind in Abbildung 4.11 (D2 —• D + + D) zusätzlich eingezeichnet. Diese 
Winkelverteilung entspricht im Rahmen der Auflösung der der Ionen aus der Dissoziation 
durch Coulomb Explosion. Dies legt den Schluß nahe, daß die Ionen aus der Coulomb-
Explosion vor der Photoionisation im CREI-Bereich im Floquet 2-Photonen dissoziiert 
sind. 
4.1.4. Polarisationsabhängigkeit 
Abbildung 4.12 zeigt die Verteilungen der kinetischen Energien der H + Ionen nach der 
Anregung mit elliptisch polarisiertem Licht für verschiedene Elliptizitäten. Das elek-
trische Feld einer elliptisch polarisierten Lichtwelle, deren Polarisationsvektor in der 
xy-Ebene liegt, läßt sich allgemein schreiben als: 
mit ui der FVequenz des Lichtes und Eo(t) der zeitlich variierenden Amplitude des La-
serfeldes. Das Verhältnis der Amplituden a und b definiert die Elliptizität f 
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4.1. Verteilung der kinetischen Energie der Photoionen 
Abbildung 4.11.: Normierte Winkelverteilung der D + Ionen aus dem Zerfallskanal D2 —» 
D+ + D + (Coulomb-Explosion) und dem Zerfallskanal D2 -» D + D + 
(Floquet 2-Photonen Kanal) 
mit 6 < a, das heißt die große Halbachse der Ellipse ist in Richtung der x-Achse gerichtet. 
Für f = 0 ergibt sich linear polarisiertes Licht, für { = 1 erhält man zirkulär polarisier-
tes Licht. Bei der in Abbildung 4.12 dargestellten Messung ist die x-Achse parallel zur 
Achse des Spektrometers gewählt. Die Messung zeigt deutlich, daß mit zunehmender 
Elliptizität sowohl die Ionenausbeute durch Dissoziation im Floquet 2-Photonen Kanal 
(Et;„ = 0,3 eV bis = 1,2 eV) (Kanal 1), als auch die Ionenausbeute aus der Disso-
ziation durch Coulomb-Explosion (Ekin = 1,2 eV bis E^in = 6 eV) (Kanal 2) abnimmt. 
Die integrierten Ionenausbeuten in beiden Dissoziationskanälen sind in Abbildung 4.13 
dargestellt. Zur übersichtlicheren Darstellung wurden die beiden Ausbeuten auf die 
Ausbeute für f = 0 normiert. Dabei zeigt sich, daß die Ionenausbeute im Kanal 1 mit 
zunehmender Elliptizität stärker abnimmt als die Ausbeute im Kanal 2. 
Die in Abschnitt 4.1.3 vorgestellte Messung der Winkelverteilung der geladenen Dis-
soziationsfragmente legen den Schluß nahe, daß es zu einer Ausrichtung von H J / D J im 
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Abbildung 4.12.: Verteilung der kinetischen Energie von H + Photoionen in Abhängigkeit 
von der Elliptizität £ des Lichtes (näheres im Text). Die Pulsenergie 
beträgt 300 ß j und die Pulsdauer 28 fs 
Laserfeld kommt. Diese Ausrichtung erfolgt entlang der Polarisationsachse des Lichtes. 
Bei der Anregung durch elliptisch polarisiertes Licht liegt im Gegensatz zu linear po-
larisiertem Licht die Polarisationsachse im Raum nicht fest. Daher soll im Folgenden 
die Ausrichtung eines dissoziierenden H j Molekülions in einem elliptisch polarisierten 
Lichtfeld qualitativ näher untersucht werden. 
Symmetrische Moleküle wie H2 und Hj" sind unpolar, d.h. sie haben kein perma-
nentes Dipolmoment, es kann aber ein Dipolmoment durch ein äußeres elektrisches Feld 
induziert werden. Die Wechselwirkung des induzierten Dipolmomentes mit diesem elek-
trischen Feld führt zu einem Drehmoment, das eine Ausrichtung des Moleküls bewirkt. 
Die Kernverbindungsachse sei entlang der x'-Achse (in der xy-Ebene4) ausgerichtet (siehe 
4Zur Vereinfachung der Überlagerung wird angenommen, daß die Kernverbindungsachse in der x,y-
Ebene (Polarisationsebene) liegt und der Drehimpuls des Moleküls keine Komponenten in dieser 
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Abbildung 4.13.: (a) Integrierte Ionenausbeute im Kanal 1 und Kanal 2 in Abhängigkeit 
von der Elliptizität £ des Lichtes (b) Abbnahme des kritischen Winkels 
mit zunehmender Elliptizität des Lichtes für kleine A und große O 
Dissoziationsgeschwindigkeiten 
Abbildung 4.14). Definiert man ö als den Winkel zwischen der Kernverbindungsachse 
(x'-Achse) und der raumfesten x-Achse, so ergibt sich für die Feldstärkekomponenten 
parallel || und senkrecht X zur Kernverbindungsachse: 
£|| = Ex*cosQ + Ell*sme, (4.9) 
E± = -Ex*sine + Ey*cos0. (4.10) 
Für das induzierte Dipolmoment im Koordinatensystem (x'y') des Moleküls ergibt sich: 
/ a | , 0 0 
d! = 0 a± 0 
0 0 a x 
Durch eine Transformation des Dipolvektors auf das Koordinatensystem (xy): 
/ cos© - s i n e 0 \ 
d = s i n 0 cos6 0 <? 
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Abbildung 4.14.: Winkel zwischen den zwei Koordinatensystemen (xy) und (x'y') 
läßt sich daraus das resultierende Drehmoment auf den Dipol berechnen: 
Nz = —(»11 - Ol) [{El - El) c o s 6 s i n 0 - EXEV cos2©) . (4.13) 
Es führt zu einer Änderung der z-Komponente des Drehimpulses des Moleküls: 
(4.14) 
Lz ist gegeben durch: 
Lz = n r20, (4.15) 
mit p der reduzierten Masse, rit) dem Abstand der beiden Kerne. Mit I = ßr2(t) dem 
Trägheitsmoment des Moleküls erhält man aus Gleichung 4.14 und Gleichung 4.15: 
iv l = % = ; e + A (4.i6) dt r 
Mit Gleichung 4.13 ergibt sich: 
-(QU - O l ) ((£* - E2)cos0sin0 — ExEycos20) = IQ + 2 J®r . (4.17) 
Die rechte Seite von Gleichung 4.17 enthält zwei Terme: Der erste Term beschreibt die 
Änderung des Drehimpulses aufgrund der Veränderung der Winkelgeschwindigkeit, der 
zweite Term die Veränderung des Drehimpulses aufgrund der Änderung des Kernabstan-
des. Durch die Lösung von Gleichung 4.17 kann der Endwinkel nach der Dissoziation 
(R —* 00) für vorgegebene Anfangsbedingungen berechnet werden. Im Folgenden soll 
nun anhand eines einfachen qualitativen Modells die Drehung eines Moleküls mit einem 
sich zeitlich verändernden Trägheitsmoment (dissoziierendes Molekül) in einem elliptisch 
polarisierten Lichtfeld untersucht werden. 
Für die folgende Rechnung wurden die unten aufgelisteten Parameter verwendet: 
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• T räghe i t smomen t Das Trägheitsmoment sei für t > 0 durch I = m(r<j + rt)2 ge-
geben, mit ro = 1,4 a.u. dem Gleichgewichtsabstand der Kerne für H2 im elektro-
nischen Grundzustand und f = 9,1 * 10~3 a.u. (entspricht der Endgeschwindigkeit 
der beiden Kerne relativ zueinander für eine Dissoziation im Floquet 2-Photonen 
Kanal) 
• Polar i s ie rbarke i t Die Polarisierbarkeit des H j Moleküls beträgt nach [101] a — 
ct|| - aj_ = 3,3 a.u. Die Abhängigkeit der Polarisierbarkeit vom Kernabstand und 
der Lichtintensität wird im Rahmen dieser Abschätzung vernachlässigt. 
• Feld Für die zeitlich variierende Amplitude des elektrischen Feldes Ea(t) = 
wurde r = 42 fs gewählt, r entspricht damit den experimentellen Bedingungen. 
In Abbildung 4.15a ist die numerische Lösung von Gleichung 4.17 für verschiedene 
Anfangswinkel 0 ( t = 0) = 6°, 11°, 17°, 23°, 29°, 34°, 40°, 46° und 51° für linear po-
larisiertes Licht ({ = 0) gezeigt. Der zu Beginn im H j besetzte Rotationszustand sei 
J=0 (daraus folgt 0 = 0). Zusätzlich ist in Abbildung 4.15b der zeitliche Verlauf der 
elektrischen Feldstärke dargestellt. Man sieht sehr deutlich, daß zu Beginn eine Dre-
hung des Moleküls stattfindet. Die zu Beginn durch das Drehmoment hervorgerufene 
Winkelgeschwindigkeit wird sehr schnell durch die Änderung des Trägheitsmomentes 
(Dissoziation) des Moleküls abgebremst und führt schließlich zu einem konstanten Win-
kel. Es zeigt sich, daß mit zunehmendem Anfangswinkel auch der Endwinkel wächst, 
d.h. die Pulsdauer ist zu kurz um eine vollständige Ausrichtung des Moleküls zu errei-
chen. Wählt man die Dissoziationsgeschwindigkeit höher (Faktor 2), so zeigt sich für 
kleine Zeiten ein ähnliches Verhalten, jedoch erfolgt aufgrund der größeren Dissoziations-
geschwindigkeit ein schnelleres Abbremsen der Winkelgeschwindigkeit und somit ein 
größerer Endwinkel. Vergleicht man das Verhalten für die beiden gewählten Geschwin-
digkeiten, so zeigt sich, daß innerhalb der ersten Oszillationsperioden die Dynamik durch 
das äußere elektrische Feld bestimmt und nahezu identisch verläuft. Für größere Zei-
ten ist die Änderung der Winkelgeschindigkeit durch die Dissoziationsgeschwindigkeit 
(Änderung des Trägheitsmoments) festgelegt. 
Im Experiment werden Ionen nachgewiesen, für die der Winkel 0 für große Zei-
ten | 0 | < 2,3° ist. Die Rechnung zeigt, daß dann nur für Anfangswinkel kleiner oder 
gleich einem kritischen Winkel ein Nachweis des Ions erfolgt, da sich ein Endwinkel 
von 0 < 2,3° ergeben muß. Der kritische Winkel hängt stark von der Elliptizität 
des eingestrahlten Lichtes ab. In Abbildung 4.13b ist die Abhängigkeit des kritischen 
Winkels von der Elliptizität des Lichtes für die beiden Geschwindigkeiten gezeigt. Zur 
übersichtlicheren Darstellung wurden die Winkel jeweils auf den kritischen Winkel mit 
£ = 0 normiert. In Abhängigkeit von der Dissoziationsgeschwindigkeit erhält man eine 
unterschiedliche Abnahme des kritischen Winkels mit zunehmender Elliptizität. Es zeigt 
sich, daß für die größere Dissoziationsgeschwindigkeit mit zunehmender Elliptizität eine 
langsamere Abnahme erfolgt. Daraus läßt sich qualitativ schließen, daß für ein schnell 
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Abbildung 4.15.: (a) Ausrichtung des Dipols im elektrischen Feld einer Lichtwelle für ver-
schiedene Anfangswinkel 0 ( t = 0). (b) Elektrisches Feld der Lichtwelle 
mit einer Pulsdauer (FWHM der Intensität) von 30 fs 
dissozüerendes System, wie zum Beispiel H j nach der Coulomb-Explosion5, eine langsa-
mere Abnahme der Ausbeute mit zunehmender Elliptizität zu erwarten ist. Dies ist in 
Übereinstimmung mit den experimentellen Daten. Damit zeigt sich, daß durch die An-
regung mit elliptisch polarisiertem Licht eine Ausrichtung von Molekülen im Laserfeld 
sehr genau untersucht werden kann. 
5 Da nach der Coulomb-Explosion von H j kein Elektron mehr am Kern verbleibt, kann kein Drehmo-
ment mehr auf das „Molekül" durch ein induziertes Dipolmoment ausgeübt werden. Die Dissoziation 
durch Coulomb-Exploeion erfolgt jedoch in mehreren Schritten. Nach der Photoionisation von H2 
erfolgt durch eine weitere Anregung eine Dissoziation von H J . Bei der Dissoziation durchläuft das 
Molekül den Bereich von Kernabständen, in dem die ladungsresonante Erhöhung der Ionisation auf-
treten kann. Dort kommt es zu einer weiteren Ionisation des Systems. Die Rechnungen haben gezeigt, 
daß nur in den ersten Oszillationsperioden ein Einfluß des Feldes zu sehen ist, so daß eine Ausrichtung 
des Molekülions vor dem zweiten Photoionisationsschritt durchaus realistisch ist und qualitativ mit 
dem vorliegenden Modell beschrieben werden kann. 
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4.2. Pump-Probe Untersuchungen 
In den nun folgenden Abschnitten wird die Dynamik der Dissoziation von H j / D J nach 
der Wechselwirkung mit intensivem Licht untersucht. Das Ziel dieser Untersuchungen 
ist es, den Dissoziationsmechanismus zu verstehen und damit im nächsten Schritt Infor-
mationen über die Kernwellenfunktion zu erhalten. 
4.2.1. Pump-Probe Untersuchungen mit 80 fs Laserpulsen 
Abbildung 4.16 zeigt die Verteilung der kinetischen Energie von D + Photoionen nach der 
Wechselwirkung mit zwei Laserpulsen für verschiedene Verzögerungszeiten r zwischen 
dem ersten (Pumppuls) und dem zweiten Laserpuls (Probepuls). Der experimentelle 
Aufbau ist in Kapitel 3 beschrieben. Die Laserpulse (Lasersystem I) wurden in einem 
Michelson-Interferometer erzeugt, dessen einer Arm in der Länge variabel ist, um die 
gewünschte Vezögerungszeit r im Bereich von 0 fs bis 300 fs einzustellen. Die Spitzen-
intensitäten des Pump- und Probepulses betrugen I ss 1014 W/cm 2 . Beide Pulse waren 
parallel zur Spektrometerachse linear polarisiert. Die verschiedenen Verzögerungszeiten 
r sind in den Spektren in Abbildung 4.16 vermerkt. Sie wurden über 10000 bis 55000 
Laserschüsse integriert. Die x-Achse der Spektren in 4.16 zeigt die kinetische Energie 
der D + Ionen im Schwerpunktsystem des D2 Moleküls. 
Die Verteilung der kinetischen Energie der Ionen besteht aus einer zeitunabhängigen 
und einer zeitabhängigen Komponente. Die zeitabhängige Struktur in Abbildung 4.16 
ist eine Linie, die sich in Abhängigkeit von der Verzögerungszeit r bewegt. In Abbildung 
4.16 ist diese Linie mit einem Pfeil in den entsprechenden Spektren gekennzeichnet. Für 
kleine Verzögerungszeiten fällt diese Linie mit der breiten Verteilung, die ein Maximum 
bei E y n « 2 — 3 eV aufweist, zusammen. Mit wachsender Verzögerungszeit verschiebt 
sie sich zu kleinen Energien, bis sie schließlich für r > 300 fe mit der Linie bei 0,5 eV 
zusammenfällt. Zusätzlich zur Verschiebung der Linie ändert sich die Linienbreite. Bei 
Vergrößerung der Verzögerungszeit nimmt die Linienbreite ab. 
Die zeitunabhängige Struktur besteht aus zwei Linien mit Energien kleiner E^u, ss 
1 eV und einer breiten Verteilung zwischen Ei<i„ « 1 , 5 eV—4 eV. Sie ist aus den vorange-
gangenen Experimenten (siehe Abschnitt 4.1) bekannt. Die Veränderungen in der Höhe 
der zeitunabhängigen Strukturen ist auf die Überlappung des Pump- und Probepulses 
und der damit verbundenen Erhöhung der wirksamen Lichtintensität zurückzuführen. 
Der Mechanismus, der zu der zeitabhängigen Struktur führt, läßt sich durch ih-
re Abhängigkeit von der Verzögerungszeit des Probepulses identifizieren. Für große 
Verzögerungszeiten fällt die zeitabhängige Linie mit der Linie bei E|,in = 0,5 eV zusam-
men. Dies legt die Vermutung nahe, daß es sich bei den D + Ionen in der zeitabhängigen 
Struktur, um Ionen handelt, die aus der Dissoziation im Floquet 2-Photonen Kanal 
stammen. Durch eine Anregung dieser dissoziierenden D J Ionen im Probepuls kommt 
es zu einer Erhöhung ihrer kinetischen Energie und damit zu einer Verschiebung der 
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Energie [eV] 
Abbildung 4.16.: Verteilung der kinetischen Energie der D + Ionen nach der Wech-
selwirkung mit zwei identischen Laserpulsen für verschiedene 
Verzögerungszeiten r zwischen den Pulsen (A = 790 nm, r p = 80 fe, 
I « 1014 W/cm2) . Die von der Verzögerungszeit abhängige Struktur 
ist durch einen Pfeil markiert. 
Linie im Energiespektrum. 
Der Endzustand nach der Anregung durch den Probepuls läßt sich durch den Kern-
abstand R zum Zeitpunkt der Anregung durch den Probepuls bestimmen. R läßt sich, 
wie folgt, abschätzen. Im Floquet 2-Photonen Kanal beträgt die kinetische Energie 
Eiti„ = 530 meV. Dies entspricht einer Uberschußenergie von Eex — 1.06 eV. 
DJ + 2hu —» D + + D(ls) + Ecx (4.18) 
Die Endgeschwindigkeit vr für R —» 00 des D + Ions relativ zum D Atom ist gegeben 
durch: 
u r = YJ2ECX/ß) (4.19) 
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mit \i als reduzierte Masse des Systems bestehend aus den beiden Deuteronen. Der 
internukleare Abstand Rp zum Zeitpunkt der Anregung durch den zweiten Laserpuls 
(Probepuls) kann mit Hilfe der Annahme abgeschätzt werden, daß nach der Bildung von 
DJ durch Photoionisation nahe dem Gleichgewichtszustand von D2 (Ro = 1,4 a.u.) die 
Dissoziation im Floquet 2-Photonen Kanal von Anfang an ohne Beschleunigung mit der 
Geschwindigkeit vr erfolgt. Der Kernabstand zum Zeitpunkt der Anregung durch den 
Probepuls ist dann gegeben durch: 
Rp = Ro + rvr. (4.20) 
Mit Gleichung 4.20 erhält man zum Beispiel für r = 100 fs einen Abstand Rp « 28 a.u. 
Das DJ Molekülion dissoziiert auf den Potentialkurven, die durch die elektronischen 
Zustände ls<rg und 2pcru gegeben sind. Bei Ä « 5 a.u. bilden diese Zustände aufgrund 
des Laserlichtes ein Paar resonant gekoppelter Zustände. Für größere Abstände R > 
10 a.u. sind diese Potentiale flach und entkoppelt, so daß das molekulare System in 
diesem Bereich praktisch ohne Beschleunigung mit der konstanten Endgeschwindigkeit vT 
dissoziiert (siehe Abbildung 2.8 in Abschnitt 2.4.2). Für Verzögerungszeiten r > 100 fs 
ist somit die oben gemachte Approximation erfüllt, da auf dem größten Teil des von 
den Kernen zurückgelegten Weges aufgrund der flachen Potentiale keine Beschleunigung 
erfolgt. 
Die beobachtete Erhöhung der kinetischen Energie durch Anregung des dissoziieren-
den Moleküls mit Hilfe des Probepulses ist nur durch die Coulomb-Abstoßungskraft der 
beiden Kerne möglich. Die Abstoßung der Kerne ist nur signifikant, wenn das System 
ionisiert wird oder die Anregung in einen gebundenen Zustand des DJ Ions stattfindet, 
in dem die Ausdehnung der Wellenfunktion des Elektrons in der Größenordnung des 
internuklearen Abstandes ist, d.h. « 28 a.u. im Durchmesser für eine Verzögerungszeit 
von r = 100 fs. Angesichts der Laserintensitäten in diesem Experiment ist die Photoio-
nisation der wahrscheinlichere Prozeß. 
Für R > 10 a.u. sind die Bindungskräfte in den elektrischen Anfangszuständen lscrg 
und 2p<ru vernachlässigbar klein. In diesem Bereich ist das verbleibende Elektron an 
einem der beiden Kerne lokalisiert. Dies bedeutet, daß das Molekül aus einem Grund-
zustandsatom D(ls) und einem D + Ion besteht. Das Ion beeinflußt den Grundzustand 
des neutralen Atoms nur unwesentlich. Das Ionisationspotential des Systems ist damit 
gegeben durch: 
Ip(R) = Ip0 + ^ , (4.21) 
wobei Ip0 das Ionisationspotential des neutralen Atoms im Grundzustand (Ip0 = 13,6 eV) 
und e2/R die Coulomb-Abstoßungsenergie der beiden Ionen im Abstand R ist. Für den 
Fall von Deuterium variiert das Ionisationspotential Ip zwischen 15 eV (Verzögerungszeit 
70 fs) und 14 eV (Verzögerungszeit 300 fs). Bei der Photoionisation des dissoziierenden 
Moleküls ändert sich die Geschwindigkeit der Kerne nicht, da es sich um einen instanta-
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nen Prozess bei einem festen Kernabstand handelt (FVanck-Condon-Prinzip). Die Sum-
me der kinetischen Energien der beiden D + Ionen im Experiment ist daher die Sum-
me aus der Überschußenergie des Dissoziationsprozesses im Floquet 2-Photonen Kanal 
(Eex = 1,06 eV) und der Coulomb-Abstoßungsenergie e2 / i? der Kerne zum Zeitpunkt 
der Photoionisation. Die kinetische Energie eines D+ Ions ist damit: 
Eu in = i (£ex + (4.22) 
Für die eingestellten Verzögerungszeiten läßt sich nun die kinetische Energie der D + 
Ionen nach der Ionisation durch den Probepuls bestimmen. Die Werte liegen zwischen 
w 1,2 eV ( t = 70 fs) und » 0,7 eV (r = 300 fs). In Abbildung 4.16 sind für die 
verschiedenen Verzögerungszeiten die Positionen der berechneten kinetischen Energien 
für eine Photoionisation des dissoziierenden Systems im Abstand Rp = i?o + vrr einge-
zeichnet (vertikale gestrichelte Linie). Die Übereinstimmung zwischen Experiment und 
Rechnung ist gut, besonders für große Verzögerungszeiten erhält man eine ausgezeichne-
te Übereinstimmung. Die schlechtere Übereinstimmung für kürzere Verzögerungszeiten 
ist wahrscheinlich auf die Näherung bei der Bestimmung von Rp zurückzuführen. Auch 
der Fehler bei der Bestimmung der Verzögerungszeit (±15 fs) trägt zur Abweichung für 
kleine Verzögerungszeiten verstärkt bei. Für große Verzögerungszeiten ist dieser Fehler 
nicht gravierend. 
Die vorangegangene Diskussion zeigt, daß die Photoionisation des dissoziierenden 
Moleküls durch den Probepuls offensichtlich für die zeitabhängige Struktur in der Vertei-
lung der kinetischen Energie verantwortlich ist. Der ganze Mechanismus ist in Abbildung 
4.17 noch einmal in einer Darstellung mit den entsprechenden adiabatischen Potential-
kurven schematisch dargestellt. Gezeigt sind die für den Prozess relevanten diabatischen 
Zustände lscrg, ls<7g — 2ho> und 2p<ru — 3hw (gestrichtelte Linien) und die adiabatischen 
Potentiale (durchgezogene Linie) im externen intensiven Lichtfeld. Vermiedene Kreuzun-
gen enstehen für die adiabatischen Potentiale an den Kreuzungspunkten der diabatischen 
Potentiale. 
Nach der Anregung durch den Pumppuls wird zunächst DJ am Gleichgewichtsab-
stand R = 1,4 a.u. von D2 gebildet und es kommt zu einer weiteren Anregung durch 
eine 3-Photonen Absorption in das Dissoziationskontinuum des 2pcru Zustandes in der 
Nähe der Kreuzung der diabatischen Zustände lsug und 2p<ru — 35ui. Während der Dis-
soziation bleibt das Molekül auf dem adiabatischen Potential, das die 2p<7u — 3hu> mit 
der ls<rg — 2hu Kurve bei großen Kernabständen verbindet. Dabei kommt es zu einer 
stimulierten Emission eines Photons. Der Grund hierfür ist die große Energielücke durch 
die starke 1-Photon Kopplung der ls<rg — 2hu und 2po\, — 3hcj diabatischen Zustände 
im intensiven Lichtfeld zum Zeitpunkt der Dissoziation. Der Probepuls trifft das im 
Floquet 2-Photonen Kanal dissoziierende Molekül und ionisiert es. Dies entspricht einer 
Projektion der Kernwellenfunktion auf die repulsive Coulomb-Potentialfläche. Bei die-
ser Projektion ändert sich der Bewegungszustand der Kerne (Franck-Condon-Prinzip) 
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In temuk learer Abs tand R [w. E-] 
Abbildung 4.17.: Schematische Darstellung des zeitlichen Verlaufs im Potentialbild 
nicht. Da die Kernbewegung während der in diesem Experiment benutzten Dauer der 
Lichtpulse nicht vernachlässigbar klein ist, erfolgt diese Projektion nicht instantan. Bei 
einer Geschwindigkeit vr r j 14000 m/s bewegen sich die Kerne während der Pulsdauer 
von 80 6 ca. 20 a.u. weit. Daraus resultiert eine Verbreiterung der Verteilung der 
kinetischen Energie der D + Ionen. Sie ist im Bereich kleiner Kernabstände stärker aus-
geprägt, da hier die Steigung des repulsiven Coulombpotentials der Kerne größer ist. 
Diese Verbreiterung für kleine Kernabstände (kleine Verzögerungszeiten) ist auch in den 
experimentellen Daten beobachtbar. Desweiteren besitzt das dissoziierende Wellenpaket 
eine räumliche Ausdehnung, die auch bei einer instantanen Projektion auf das repulsive 
Coulomb-Potentialfläche zu Verbreiterung in der Verteilung der kinetischen Energie der 
der D + Ionen führt. Diese Verbreiterung ist jedoch wesentlich geringer und wird im 
folgenden Abschnitt näher behandelt. 
Die folgende Simulation ermöglicht die Hauptmerkmale der experimentellen Daten zu 
erklären. In dieser Simulation wird die Photoionisation von D2 und D2 durch ein Raten-
gleichungsmodell und die Dissoziation durch einfache klassische Mechanik beschrieben. 
Die das System beschreibenden zwei Ratengleichungen sehen wie folgt aus: 
^ = —Wi(t)n(t) und (4.23) 
dt 
^ + V r ( R ' t ] i j R = + (4-24) 
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dabei ist n(t) die Anzahl der D2 Moleküle im Grundzustand, n+(R,t) die Anzahl 
der DJ Moleküle mit einem Kernabstand zwischen R und R + dR zum Zeitpunkt t. 
W\(t) und Wz(R, t) sind die Ionisationsraten für D2 und DJ . Es ist zu beachten, daß 
die Ionisationsrate eine Punktion des Kernabstandes ist, da sich das Ionisationspotential 
mit dem Kernabstand ändert. Die Deltafunktion 6(R-Rq) stellt sicher, daß D2 nur bei 
einem Kernabstand von R = RO (RO = 1,4 a.u. Gleichgwichtsabstand des D2 Moleküls) 
gebildet wird. Der Term beschreibt die Dissoziation des Moleküls mit der 
Geschwindigkeit vr(R, t) der Kerne relativ zueinander. Die Geschwindigkeit hängt zum 
einem vom Kemabstand R und zum anderen von der zeitabhängigen Amplitude des 
Lichtfeldes und damit explizit von t ab. 
Durch die Lösung der Differentialgleichung läßt sich die Anzahl N(R) der zwischen 
R und R + dR gebildeten D + Ionenpaare wie folgt berechnen: 
N(R)= r dtW2(R,t)n+(R,t). (4.25) 
J—oo 
Diese Verteilung läßt sich in eine entsprechende Energieverteilung transformieren. 
Der Zusammenhang zwischen kinetischer Energie und Kernabstand zum Zeitpunkt der 
Photoionisation durch den zweiten Puls ist gegeben durch: 
Ekin = \{Eex + ~ ) . (4.26) 
Damit erhält man als Verteilungsfunktion der kinetischen Energie: 
Nk{EHn) = N(R(Ekin)) . (4.27) 
dEk in 
Das nicht triviale Problem besteht in der Bestimmung der Geschwindigkeit vr(R,t). 
Vor allem für Kernabstände im Bereich, wo es zu einer starken Kopplung der verschie-
denen Potentialkurven kommt, ist die Berechnung sehr aufwendig. Der einfachere, hier 
eingeschlagene Weg besteht darin, die Geschwindigkeit durch die Endgeschwindigkeit 
(siehe Gleichung 4.19) vr = \J2Erx/ß (mit Ecx = 1,06 eV ) zu approximieren. Diese 
Näherung war bereits bei der Bestimmung der Maxima für große Verzögerungszeiten 
sehr erfolgreich und sollte damit eine hinreichend gute Näherung darstellen. Die Ionisa-
tionsrate W\ (t) für D2 läßt sich durch die ADK (Ammosov-Delone-Krainov) Tunnelrate 
[5] annähern. Der strenge Gültigkeitsbereich dieser Formel ist auf 7 < 1 (Keldysh-
Parameter siehe Abschnitt 2.2.2) beschränkt. In diesem Experiment ergibt sich ein 
7 ~ 1.1, damit bildet die ADK-Formel noch eine akzeptable Näherung. Die Ionisations-
rate W2(R)t) für DJ kann ebenfalls durch die ADK Tunnelrate Eingenähert werden. Die 
Änderung des Ionisationspotentials mit dem Kernabstand R führt zu einer expliziten 
R-Abhängigkeit der Ionisationsrate. Das Ionisationspotential für die numerische Be-
rechnung wurde gleich dem Ionisationspotential des ungestörten ls<rg Zustandes gesetzt, 
das für große Kernabstände (R > 10 a.u.) eine gute Näherung ist. Die im Experiment 
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gewählten Verzögerungszeiten führen zu deutlich größeren Kernabständen und rechtfer-
tigen somit die obige Näherung. In der ADK- Formel ist eine effektive Hauptquantenzahl 
n* = Z(R)/yj2Iv(R) erforderlich, mit IV{R) dem Ionisationspotential und Z(R) der effek-
tiven Kernladung, die auf das Elektron wirkt. Z(R) muß für R —• oo gleich 1 (Deuteriu-
matom) und für R —• 0 gleich 2 (Heliumatom) sein. Für den Übergangsbreich kann man 
willkürlich einen sanften Übergang verwenden. So zum Beispiel Z(R) = l + exp(—R/R), 
mit R = 5,8 a.u. 
Die im Experiment gemessene zeitliche Intensitätsverteilung in den Lichtpulsen läßt 
sich am besten durch eine Lorentzverteilung beschreiben. Im zeitlichen Überlappungsbereich 
zwischen Pump- und Probepuls ist es sinnvoll, eine inkohärfente Überlagerung zu wählen, 
da das im Experiment gewählte Michelson Interferometer über keine interferometrische 
Stabiltität verfügte. 
Durch die numerische Lösung der Ratengleichungen (Gleichung 4.23 und 4.24) mit 
I = 1014 W/cm 2 , einer Pulsdauer von 80 fs und der im Experiment gewählten Ver-
zögerungszeit läßt sich N(R) (siehe Gleichung 4.25) berechnen. Abbildung 4.18a zeigt die 
Anzahl der gebildeten D + Ionenpaare N(R) in Abhängigkeit vom Abstand R. Die daraus 
folgende Verteilung der kinetischen Energie Nk(E) nach Gleichung 4.27 ist in Abbildung 
4.18b dargestellt. Die berechnete Verteilung der kinetischen Energie in Abbildung 4.18b 
(a) (b) 
Kemabstand R [a.u.] Energie [eV] 
Abbildung 4.18.: (a) Berechnete Verteilung der Kernabstände für verschiedene 
Verzögerungszeiten zwischen Pump- und Probepuls, (b) Berechnete 
Verteilung der kinetischen Energie der D + Ionen (näheres siehe Text) 
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ist in guter Übereinstimmung mit den experimentellen Daten für Verzögerungszeiten 
t > 100 fs. Die unzureichende Übereinstimmung für r = 70 fs resultiert auf dem 
Fehler bei der Bestimmung der Verzögerungszeit und der Näherung zur Bestimmung der 
Dissoziationsgeschwindigkeit v r . Ein weiterer Grund ist die für bestimmte Kernabstände 
auftretende Erhöhung der Photoionisation durch CREI, die unter Umständen bestimmte 
Kernabstände bevorzugt und in diesem einfachen Modell nicht berücksichtigt ist. Die 
Änderung der Linienbreite in Abhängigkeit von der Verzögerungszeit läßt sich in den 
experimentellen Daten finden. Sie ist auf die stärkere Steigung des Coulomb-Potentials 
für kleine Kernabstände zurückzuführen. 
Abschließend läßt sich feststellen, daß die zeitabhängige Struktur durch eine Pho-
toionisation des dissoziierende Moleküls und der Einschließenden Coulomb-Explosion zu 
erklären ist und mit einem einfachen numerischen Modell nachvollziehbar ist. 
4.2.2. Hochauflösende Pump-Probe Untersuchungen 
Um die Zeitauflösung zu erhöhen, wurden die folgenden Experimente mit dem Laser-
system II (siehe Abschnitt 3.6.2) durchgeführt. Aufgrund der höheren Repetitionsrate 
ermöglicht es neben der Verbesserung der Zeitauflösung (30 fs) eine verbesserte Signal-
statistik. Der experimentelle Aufbau ist in Kapitel 3 beschrieben. Die Pulse wurden wie 
zuvor in einem Michelson Interferometer erzeugt, dessen einer Arm in der Länge variabel 
ist, um die gewünschten Verzögerungszeiten zwischen den Pulsen einzustellen. In einem 
Arm des Interferometers befindet sich eine A/4 Verögerungsplatte, um die Polarisation 
des Probepulses senkrecht zum Pumppuls einstellen zu können. Die Polarisation des 
Pumppulses war parallel zur Spektrometerachse gewählt. Durch Polarisation des Pro-
bepulses senkrecht zur Spektrometerachse, liefert er allein keinen sichtbaren Beitrag zur 
Verteilung der kinetischen Energie der Photoionen aufgrund der schmalen Winkelvertei-
lung der Dissoziationsprodukte um die Polarisationsachse des Lichtes (siehe Abschnitt 
4.1.3). In Abbildung 4.19 ist die Verteilung der kinetischen Energie der Photoionen für 
verschiedene Verzögerungszeiten aufgezeigt. 
Die Intensität des Pump- bzw. Probepulses betrug I = 5xl01 4 W/cm 2 . Es kann 
dasselbe Verhalten wie in Abschnitt 4.2.1 beobachtet werden. In Abbildung 4.20 ist die 
Verteilung der kinetischen Energie nach der Wechselwirkung mit Pump- und Probepuls 
(Verzögerungszeit r = 70 f s ) (a), nur mit dem Pumppuls (b) und nur mit dem Pro-
bepuls (c) dargestellt. Der Probepuls alleine liefert keinen signifikanten Beitrag. Der 
Einschub in Abbildung 4.20 zeigt die Differenz aus Verteilung (a) und (b) ((c) liefert 
keinen signifikanten Beitrag). Man sieht deutlich daß der Ursprung der zeitabhängigen 
Struktur der Floquet 2-Photonen-Kanal ist. 
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Abbildung 4.19.: Verteilung der kinetischen Energie für verschiedene Verzögerungszeiten 
zwischen Pump- und Probepuls (näheres siehe Text) 
4.2.3. Abbildung der molekularen Kernwellenfunktion 
In dem vorangegangenen Abschnitt wurde die Dynamik der Dissoziation im Floquet 2-
Photonen-Kanal untersucht. Das Prinzip dieser Pump-Probe Untersuchung ermöglicht 
es nun auch unter bestimmten experimentellen Bedingungen Informationen über die 
Kernwellenfunktion (genauer das Betragsquadrat der Kernwellenfunktion) zu erhalten. 
Diese Technik ist unter dem Namen [102,103] Kernwellenfunktions-Abbildung6 bekannt. 
Das Prinzip ist in Abbildung 4.21 dargestellt. 
Dabei wird die Teilchendichte N(R) durch Ionisation des Systems, auf die Coulomb-
potentialfläche projiziert. Abhängig vom Kernabstand R zum Zeitpunkt der Ionisation 
erhält das System die kinetische Energie e2/R. Das bedeutet, man kann durch Messung 
der Verteilung der kinetischen Energie Nk(E) die Teilchendichte als Funktion vom Kern-
abstand R berechnen. Dieses Prinzip stellt die einmalige Möglichkeit dar, die Kernwel-
lenfunktion des dissoziierenden H j / D J Molekülions in starken Laserfeldern zu messen. 
Versuche aus der Verteilung der kinetischen Energie im Floquet 2-Photonen Kanal auf 
die Kernwellenfunktion des H J / D J Molekülions in starken Laserfeldern zu ziehen, waren 
bisher nicht erfolgreich. Die Abbildung der Kernwellenfunktion stellt damit eine neue 
Möglichkeit dar, direkt die Dynamik der Kernwellenfunktion in starken Laserfeldern zu 
°Nudear-Wavefunction-Iniaging 
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Energie [eV] 
Abbildung 4.20.: Verteilung der kinetischen Energie nach der Wechselwirkung mit 
Pump- und Probepuls (Verzögerungszeit r = 70 f s ) (a), nur mit dem 
Pumppuls (b), bzw. nur mit dem Probepuls (c). Der Einschub zeigt 
die Differenz aus Verteilung (a) und (b) ((c) liefert keinen signifikanten 
Beitrag) 
messen. 
Die Voraussetzung für diese Technik ist die nahezu instantane Photoionisation durch 
den Probepuls. Dies bedeutet, daß die Dauer die Photoionisation auf einer Zeitskala 
erfolgen muß die deutlich kürzer ist als die Zeitskala, auf der die Bewegung der Kerne 
abläuft. In Abbildung 4.22 ist hierzu die Abhängigkeit der Ionisationswahrscheinlichkeit 
von der Zeit im Laserpuls aufgetragen. Zusätzlich ist der zeitliche Intensitätsverlauf im 
Laserpuls (Gaußpuls mit einer Pulsdauer von 30 fs) eingezeichnet. Man sieht, daß die 
Zeitskala für die Photoionisation deutlich unter der Zeitskala des Laserpulses liegt. Die 
Ionisationswahrscheinlichkeit steigt von 0,05 auf 0,95 innerhalb von < 5 fs an. Unter 
der Annahme, daß der dominante Beitrag zur Ionenausbeute aus dem Sättigungsbereich 
für Ionisation im Laserfokus stammt, erfolgt die Projektion aufgrund der Ionisation in 
einem Zeitbereich von weniger als 5 fs.7 
7 Aufgrund der Intensitätsverteilung im Laserfokus verschiebt sich das Zentrum dieses Zeitbereiches auf 
der ansteigenden Flanke des Pulses in Abhängigkeit vom Ort im Fokus. Der spätere Vergleich mit den 
experimentellen Daten zeigt jedoch, daß der Zeitbereich für die Photoionisation auf wenige Femto-
sekunden beschränkt ist. Dies läßt sich dadurch erklären, daß nur ein bestimmter Intensitätsbereich 
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Kemabstand [w. E.] 
Abbildung 4.21.: Prinzip des Mechanismus zur Abbildung der Kernwellenfunktion 
(Erläuterungen siehe Text). Die grauen Pfeile verweisen auf die zu 
den Kurven entsprechenden Achsen 
Die Ortsauflösung ist durch die Bewegung der Kerne auf der Zeitskala für die Pho-
toionisation bestimmt. Für DJ beträgt die Dissoziationsgeschwindigkeit vr ss 14000 m/s 
für Kernabstände > 10 a.u. Damit bewegen sich die Kerne innerhalb von 5 fe um 1,4 
a.u. relativ zueinander. Dieser Wert muß nun mit der örtlichen Ausdehnung des Wel-
lenpaketes zum Zeitpunkt der Photoionisation durch den Probepuls verglichen werden. 
Eine Abschätzung für die räumliche Ausdehnung der Kernwellenfunktion kann, wie 
folgt, gemacht werden. Die Photoionisation durch den Pumppuls erzeugt D2 nahe 
am Gleichgewichtsabstand Ro = 1,4 a.u. von D2. Nach dem Franck Condon Prin-
zip erhält man die Projektion des Grundzustandswellenpaketes auf den elektronischen 
Grundzustand des DJ Molekülions. Dieser Zustand dissoziiert anschließend im Floquet 
2-Photonen Kanal. 
Die Form der Wellenfunktion und deren Propagation in den zeitabhängigen Potentia-
len läßt sich nur durch die numerische Lösung der entsprechenden Schrödinger Gleichung 
erreichen. 
Der einfachere Weg, um eine Vorstellung von der Wellenfunktion zu erhalten, besteht 
im Laserfokus für die beobachtete zeitabhängige Struktur verantwortlich ist. 
75 
4. Ionisations- und Dissoziationsdynainik von H2/D2 in intensiven Lichtfeldern 
Zeit [a.u] 
Abbildung 4.22.: Berechnete Ionisationswahrscheinlichkeit von D in Abhängigkeit von 
der Zeit mit Hilfe der AD K-Formel (näheres siehe Text), zusätzlich 
eingezeichnet die Einhüllende der Intensitätsverteilung des Laserpulses. 
darin die folgenden Näherungen durchzuführen: 
• Ersetzen des Wellenpaketes im elektronischen Grundzustand von D2 durch die 
Gauß'sche Wellenfunktion des D2 Vibrationsgrundzustandes im elektronischen Zu-
stand 
• Vernachlässigung aller vorhandenen Potentiale. 
• Das Wellenpaket erhält als Startgeschwindigkeit die Geschwindigkeit 2 * v r, die 
der Dissoziationsendgeschwindigkeit entspricht. Diese Geschwindigkeit ist aus der 
Verteilung der kinetischen Energien bekannt und beträgt: vr = 14000 m/s. 
Die Rechtfertigung für die letzten beiden Annahmen liegt in der Tatsache begründet, 
daß für R > 10 a.u. die Potentiale praktisch flach sind und somit keine weitere Beschleu-
nigung erfolgt. 
Der Vibrationsgrundzustand in der harmonischen Näherung hat die Form einer Gauß-
verteilung. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung 0)|2 läßt sich damit schreiben als: 
I *(f l ,0) | 2 = . / X e - 2 « 2 / « ' . (4.28) 
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Für den Vibrationsgrundzustand des Zustandes gilt a = 0,28 a.u. [86]. Verfügt 
das Wellenpaket über einen Impuls p = koh = 11,6 a.u. (dies entspricht der im Expe-
riment gemessenen Überschußenergie E„ = 1,06 eV), dann läßt sich das Gaußsche 
Wellenpaket zum Zeitpunkt t berechnen [104]: 
9 f~2~ 1 „LisM 
mit p = mo/2 der reduzierten Masse (mp: Masse des Deuteriumatoms). Die Breite 
des Wellenpaketes ist gegeben durch 
Die Verteilung im Ortsraum wird nun, wie in Abbildung 4.21 dargestellt, durch 
den zweiten Ionisationsschritt in den Energieraum (Verteilung der kinetischen Energie) 
transformiert. Die kinetische Energie der Ionen ist gegeben durch: 
Ekin = l/2(Etx + e2/R). (4.31) 
Die Wahrscheinlichkeitsverteilung im Energieraum ist gegeben durch: 
Nk(Ekin,r) = (R(EUn),t = T ) (4.32) 
Der Einschub aus Abbildung 4.23 ist in Abbildung 4.20 noch einmal vergrößert dar-
gestellt. Er zeigt die Umverteilung der Ionenausbeute, wenn der Probepuls die dissoziie-
renden DJ Ionen photoionisiert. Die drei eingezeichneten Kurven zeigen die Projektion 
der berechneten Wellenfunktion nach der Zeit r = 60 f s (gestrichelte Kurve), r = 65 f s 
(gestrichelt-gepunktete Kurve) und r = 70 f s (gepunktete Kurve). Die Verzögerungszeit 
zwischen Pumppuls und Probepuls betrug im Experiment 70 fs. Für die Berechnung der 
Propagationszeit kann diese Verzögerungszeit nur als Anhaltspunkt dienen, da unklar 
ist, in welchem Teil des Pumppulses DJ gebildet wird und zu welchem Zeitpunkt im 
Probepuls die Photoionisation des dissoziierenden Systems erfolgt. Wählt man eine 
Verzögerungszeit von 65 fs, so fallen die Maxima der berechneten und der gemessenen 
Kurve zusammen. Die Breite der berechneten und gemessenen Verteilungen sind in her-
vorragenden Übereinstimmung. Wie oben gezeigt, ist der Zeitdauer der Photoionisation 
im Bereich < 5 fe. Die zwei Kurven in Abbildung 4.23 (gepunktet und gestrichelt) zei-
gen die Projektion des Wellenpaketes nach einer Propagationszeit von 60 fs bzw. 70 fe. 
Betrachtet man die beiden Kurven, so ist die Abweichung von den gemessenen Kurven 
nicht gravierend. 
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Abbildung 4.23.: Vergrößerte Abbildung des Einschubs aus Abbildung 4.20 (durchge-
zogene Linie), zusätzlich eingezeichnet befinden sich die Verteilung der 
kinetischen Energien der Gaußschen Wellepakete für verschiedene Pro-
pagationszeiten (näheres siehe Text) 
Die Abbildungsmethode in der vorliegenden Form ist sicherlich nicht perfekt, da das 
zeitliche Auflösungsvermögen noch nicht optima] ist. Die grobe Form des Wellenpaketes 
kann aber sicherlich abgeschätzt werden. Die Zeitauflösung ist derzeit nur ausreichend, 
um ein „unscharfes" Abbild der Wellenfunktion zu erhalten. Dieses Abbild läßt in jedem 
Fall eine grobe Aussage über die Strukturen, wie zum Beispiel die Breite des Wellenpa-
ketes zu. 
Das Experiment zeigt jedoch zum ersten Mal, daß die Methode der Abbildung der 
Wellenfunktion für H j / D j prinzipiell möglich ist. Die Weiterentwicklung der Lasersy-
steme wird die benötigte Zeitauflösung in absehbarer Zukunft zur Verfügung stellen, um 
damit den Weg zu Untersuchungen der Dissoziationsdynamik von H2/D2 weiter voran-
zubringen. 
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Trotz intensiver Forschung ist die Bildung von mehrfach geladenen Ionen während der 
Wechselwirkung von Atomen mit intensiver Lichtstrahlung noch nicht verstanden (siehe 
Abschnitt 2.3). Die ersten Experimente zur Messung der Ionisationsdynamik von Ato-
men in starken Laserfeldern wurden unter anderem von L'Huiller et al.[105] durchgeführt. 
Spätere Päzessionsmessungen (z.B. [1, 34, 37]) zeigten, daß die Bildung von mehrfach ge-
ladenen Ionen in einem bestimmten Intensitätsbereich (unterhalb der Sättigungsintensität 
der einfachen Ionisation) nicht als sequentieller Prozeß beschrieben werden kann. Die 
vorhandenen Untersuchungen beschränkten sich auf die integrale Messungen der Io-
nenausbeute in Abhängigkeit von der Lichtintensität für verschiedene Parameter wie 
Wellenlänge, Elliptizität des Laserlichtes usw. Verschiedene nichtsequentielle Ionisati-
onsmechanismen wurden zur Erklärung vorgeschlagen, die bereits in Abschnitt 2.3 näher 
beschrieben sind. Aus den in der Literatur vorliegenden Experimenten läßt sich keine 
eindeutige Entscheidung für einen der Mechanismen machen. Das im Folgenden beschrie-
bene Experiment stellt eine erste differentielle Messung dar. Das Ziel dieser Untersu-
chung ist die Messung der Impulsverteilung der Ionen. Wie später gezeigt wird, lassen 
sich aus der Impulsverteilung der einfach und mehrfach geladenen Ionen Aussagen über 
den Ionisationsprozeß gewinnen. Dazu wurde die bereits bekannte Technik der COL-
TRIM Spektroskopie auf das Gebiet der Wechselwirkung von intensiver Lichtstrahlung 
mit Atomen übertragen und adaptiert. Diese Messungen wurden in Zusammenarbeit 
mit der Gruppe von Prof. Ullrich (Universität Freiburg) durchgeführt. 
5.1. Einführung in das Prinzip der COLTRIMS 
COLTRIMS steht für Cold Target Recoil Ion Momentum Spectroscopy und ist eine 
experimentelle Technik [106], die in der Gruppe von Prof Ullrich (Universität Freiburg) 
und Prof. Schmidt-Böcking (Universität Frankfurt) entwickelt wurde. Sie wird dort 
unter anderem zur Untersuchung von Ionisation im Stoß zwischen Atomen und geladenen 
Teilchen eingesetzt. 
Mit dieser Technik wird der Impuls des Ions gemessen. Bei der Anregung mit in-
tensiven Lichtpulsen läßt sich aufgrund der Impulserhaltung, wie im Folgenden gezeigt 
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wird, eine Beziehung zwischen dem Impuls des Ions und der Summe der Impulse der 
Photoelektronen herleiten. 
Zu Beginn, das heißt vor der Ionisation, kann man annehmen, daß der Impuls des 
Atoms gleich Null ist 
PA = 0. (5.1) 
Nach der Ionisation von N Elektronen und der anschließenden Beschleunigung des Ions 
und der Elektronen im elektrischen Feld der Lichtwelle ist die Summe der Impulse des 
Ions pic„ und der N Photoelektronen S i l i P i gleich einem Impuls Ap7 , der durch die 
absorbierten Photonen auf das System übertragen wurde 
N 






Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung der Impulse eines Ions p/on und zweier Elek-
tronen pi nach der Doppelionisation durch Anregung mit einem intensi-
ven Lichtpuls (links durch das oszillierende elektrische Feld einer Licht-
welle mit der Ausbreitungsrichtung e angedeutet). 
Der durch die absorbierten Photonen übertragene Impuls ist in Richtung der Aus-
breitungsrichtung der Lichtwelle gerichtet. Dadurch ergibt sich für die Komponenten 
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung der Lichtwelle eine eindeutige Beziehung zwischen 
dem Impuls der Ionen und dem Impuls der Elektronen. Für die Komponente parallel 
zur Ausbreitungsrichtung der Lichtwelle ist der Impuls der Elektronen gleich dem Impuls 
der Ionen bis auf den Impulsübertrag durch die vom System absorbierten Photonen. Da 
der durch die absorbierten Photonen hervorgerufenen Impulsübertrag sehr klein ist im 
Vergleich zu den gemessenen Impulsen, 
|Ap7 | < 0,1 a.u. (5.3) 
läßt sich Gleichung 5.2 in guter Näherung schreiben als: 
N 
•pion = - ^ 2 p i - (5.4) 
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Aus Gleichung 5.4 folgt, daß der Impuls des Ions gleich dem Summenimpuls der 
freigesetzten Elektronen ist. Für die Einfachionisation bedeutet das, daß die im Experi-












Abbildung 5.2.: Schematische Darstellung der COLTRIMS Methode. Ionen, die im La-
serfokus erzeugt werden, werden durch ein schwaches homogenes elek-
trisches Feld im Bereich z\ beschleunigt und fliegen dann ohne weitere 
Beschleunigung (feldfrei) in der Richtung zum ortsauflösenden Detektor 
(näheres siehe Text) 
In Abbildung 5.2 ist schematisch die Funktionsweise der COLTRIM Spektroskopie 
gezeigt. In der Mitte des Detektors wird eine kalter Atomstrahl von einem fokussierten 
Laserstrahl gekreuzt. Im Laserfokus ist die Lichtintensität hoch genug, um mit einer 
gewissen Wahrscheinlichkeit Ionen zu erzeugen. Der kalte Atomstrahl ist notwendig, um 
die in einem thermischen Gas (Gas bei Raumtemperatur) vorhandene Impulsverteilung 
zu verringern und so die Impulse, die im Ionisationsprozeß und der anschließenden Be-
schleunigung im Lichtfeld auf das Photoion übertragen werden, zugänglich zu machen. 
Ionen, die im Laserfokus erzeugt werden, werden zunächst über eine Länge zi in einem 
schwachen homogenen elektrischen Feld beschleunigt und fliegen anschließend feldfrei 
zum Detektor. Das Verhältnis der Abstände « 5 ist so gewählt, daß es zu einer 
Ort-Zeit-Fokussierung kommt. Ionen, die an verschiedenen Orten mit gleichem Impuls 
in z-Richtung starten, treffen nach der gleichen Flugzeit auf dem Detektor auf [106]. 
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Durch die Messung des Auftreffpunktes auf dem ortsempfindlichen Detektor und 
der Flugzeit vom Enstehungsort zum Detektor lassen sich die Impulskomponenten in 
der Detektorebene (x- und y-Komponente des Impulsvektors pV<?n) bestimmen. Aus der 
Flugzeit vom Entstehungsort bis zum Nachweis am Detektor läßt sich die z-Komponente 
des Impulsvektors pion berechnen. 
Die Flugzeit der Ionen als Funktion der z-Komponente des Impulses pion,z (An-
fangsimpuls in z-Richtung) läßt sich für kleine Impulse pion,z in einer Potenzreihe ent-
wickeln. Man erhält: 
, 1 1 / 2 m \3'2 4 
T(pIm,:) = ^ J ^ Z , - — P l o „ , , + 3 2 Z e E m 3 [ z ^ e T J Pl<m,z + • • • i ( 5 . 5 ) 
mit Z dem Ladungszustand des Ions, e der Elemtarladung, z\ der Länge der Be-
schleunigungsstrecke, m der Masse des Ions und E der elektrischen Feldstärke in der Be-
schleunigungsstrecke. Bei der Berechnung wurde für das Verhältnis der beiden Abstände 
U = j gewählt (siehe oben). Es zeigt sich, daß sowohl der quadratische Pjm < z , als auch 
der kubische Term pjm z in Gleichung 5.5 gleich Null ist. Damit erhält man für kleine 
Impulse pion,z in sehr guter Näherung eine lineare Beziehung zwischen der Flugzeit T 
und der z-Komponente des Impulses p/m,*-
Die zwei dazu orthogonalen Impulskomponenten prm,x und Pim,y lassen sich aus 
dem Auftreffort und der Flugzeit T berechnen 
mx 
PItm,x = -jT ( 5 . 6 ) 
und analog 
Plmi.y = - J T , ( 5 . 7 ) 
mit x/y der x/y-Komponente des Auftreffortes ( Nullpunkt ist der Auftreffpunkt 
der Ionen mit p/<m,i = 0 und pion.y = 0). Da es sich bei der Flugzeit um eine schmale 
Verteilung um den Wert To = \JJjjjZi handelt, lassen sich Gleichung 5.6 und Gleichung 
5.7 um diesen Wert To entwickeln: 
mx mxAT mx , 
Pf on,x = 7p2 + - a -TfT (5.8) 
- 'O J-0 1 0 
und analog 
Pl^y « (5.9) 
Dadurch ergibt sich ein näherungsweise linearer Zusammenhang zwischen der x- und 
y-Komponente des Impulses und dem Auftreffpunkt. 
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Zusätzlich liefert die Flugzeitmessung Informationen über das £ Verhältnis1. Da-
mit lassen sich gezielt einzelne Ladungszustände von Ionen untersuchen. So ist es zum 
Beispiel möglich nur Ne+ oder nur Ne2+ zu untersuchen. 
5.2. Experimenteller Aufbau 
Für die Experimente zur Untersuchung der Ionisationsdynamik von Atomen in intensi-
ven Lichtfeldern wurden Teile aus der in Kapitel 3 beschriebenen Apparatur verwendet, 
so zum Beispiel die Düsenstrahlkammer und die differentielle Pumpstufe. In Abbildung 
5.3 ist eine schematische Darstellung der Vakuumkammer gezeigt. Der experimentelle 
Aufbau besteht im Wesentlichen aus fünf Teilen: der Düsenstrahlkammer, 2 differenti-
ellen Pumpstufen, der Wechselwirkungskammer und einem Strahlsumpf. 
Ortsauflösender 
Abbildung 5.3.: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus 
In der Düsenstrahlkammer wird ein kalter Atomstrahl durch eine Uberschallexpansion 
erzeugt. Die Düse ist auf die Temperatur von flüssigem Stickstoff T = 77 K gekühlt. Die 
'Verhältnis aus dem Ladungszustand und der Masse des Ions 
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Kühlung ist notwendig, um zum einen die anfängliche Impulsverteilung der Atome im 
Atomstrahl als auch die mittlere Geschwindigkeit der Atome zu verringern und um so 
das Auflösungsvermögen zu verbessern. Die Verkleinerung der mittleren Geschwindig-
keit erlaubt es geringere Abzugsspannungen im Spektrometer zu verwenden, und somit 
die auf dem Detektor effektiv genutzte Fläche zu erhöhen. Die Öffnung der Düse be-
sitzt einen Durchmesser von 10 /im. Der Vordruck kann von 0,5 bar bis 10 bar variiert 
werden. Bei den Messungen wurde ein Vordruck von ca. 5 bar verwendet. 
Ein Skimmer befindet sich im Abstand von ca. 50 mm von der Düse und bildet den 
Übergang zur ersten differentiellen Pumpstufe. Am Ende dieser Stufe befindet sich ein 
Schlitz mit einer Abmessung von 1 mm x 3 mm. Im Anschluß daran folgt eine zweite 
differentielle Pumpstufe. Den Abschluß der zweiten differentiellen Pumpstufe bildet eine 
Blende mit einem Durchmesser von 8 mm. 
Der kalte Atomstrahl erreicht dann die Wechselwirkungskammer (Doppelkreuz 160 
CF). Die UHV Kammer wird durch zwei in Serie geschaltete Turbopumpen und einer 
Titan-Sublimationspumpe gepumpt. Durch die Reihenschaltung der Turbopumpen lässt 
sich das Kompressionsvermögen der Pumpen für Neon, Helium und H2 so weit erhöhen, 
daß ein niedriger Enddruck in der Wechselwirkungskammer erreicht werden kann. Nach 
mehrtägigem Ausheizen der Kammer bei einer Temperatur von T = 200° C ergab sich 
ein Restgasdruck von 7x l0 - 1 1 mbar. In der Wechselwirkungskammer wird der Atom-
strahl von dem fokussierten Laserstrahl im rechten Winkel gekreuzt. Der Fokus des 
Laserstrahls hegt im Zentrum des Atomstrahls. Ionen, die im Fokus erzeugt werden, 
werden mit einem schwachen homogenen elektrischen Feld E « (1 — 2) V/cm aus dem 
Fokus in Richtung zum Detektor beschleunigt und dort nachgewiesen. Das genaue Prin-
zip ist in Abschnitt 5.1 beschrieben. Der nachgewiesene Raumwinkel beträgt 4n für 
Ionen mit einem Anfangsimpuls von |pl < 10 a.u. 
Im Anschluß an die Wechselwirkungskammer befindet sich ein Strahlsumpf, in dem 
der Atomstrahl aufgefangen und abgepumpt wird, um nicht den Restgasdruck in der 
Wechselwirkungskammer zu erhöhen. Eine Erhöhung des Druckes in der Wechselwir-
kungskammer bei Betrieb der Düse ist nicht beobachtbar. 
Der für dieses Experiment verwendete Detektor ist eine Entwicklung der Gruppe 
von Prof. Ullrich (Universität FVeiburg). Er (siehe Abbildung 5.4a) besteht aus zwei 
Edelstahlnetzen, zwei Mikrokanalplatten (MCP) und einer abschließenden speziell struk-
turierten Anode, die eine ortsauflösende Messung ermöglicht. Die Vorderseite der An-
ode besteht aus einer Germaniumschicht, die Rückseite ist mit drei leitenden Bereichen 
versehen (siehe Abbildung 5.4b, die schwarze Linie stellt die Isolation zwischen den lei-
tenden Bereichen dar). Ionen, die zunächst auf die Vorderseite der MCPs auftreffen, 
lösen Elektronen aus, die in den Kanälen der MCPs vervielfacht werden und schließ-
lich auf die Germaniumschicht der Anode treffen. Diese Elektronen induzieren eine 
Ladungsverschiebung auf der Rückseite der Anode. Durch Messung der drei induzierten 
Ladungsmengen QA.QB und Qc läßt sich der Auftreffort der Ionen rekonstruieren. Die 
Ortsauflösung des Detektors beträgt 0,1 mm und ermöglicht damit eine Impulsauflösung 
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Ionen > 
1. MCP 
I 2. MCP 
Abbildung 5.4.: (a) Aufbau des Detektors zum ortsempfindlichen Nachweis von Ionen 
(b) Schematische Darstellung der Rückseite der Anode 
im Bereich von « 0,1 a.u. für Ne+ Ionen bei einem Beschleunigungsfeld von 1 V/cm. 
Die tatsächliche Impulsauflösung ist jedoch durch die anfängliche Impulsverteilung im 
Atomstrahl begrenzt und beträgt A p «s 0,2 a.u. parallel zur Achse des Strahls. Die 
Netze (Netz 1, Netz 2 und Netz 3, siehe Abbildung 5.4) dienen zur Abschirmung der 
durch das Anlegen der notwendigen Spannungen am Detektor erzeugten elektrischen 
Felder von der feldfreien Flugstrecke. Eine genaue Aufstellung der an den verschiede-
nen Punkten der Beschleunigungsstrecke und des Detektors angelegten Potentiale ist in 
Abbildung 5.5 gegeben. 
Der Abstand zwischen Düse und Wechselwirkungsort beträgt 1350 mm, damit ergibt 
sich eine Teilchendichte am Wechselwirkungsort von (108 — 109) Teilchen/cm3. Die 
Fokussierung der Laserstrahlung erfolgt durch eine Linse mit einer Brennweite von f = 
260 mm. Der Fokusdurchmesser beträgt 30 pm (volle Halbwertsbreite einer Gaußschen 
Intensitätsverteilung). 
5.3. Experimentelle Ergebnisse für zirkulär polarisiertes Licht 
Abbildung 5.6 zeigt die Impulsverteilung von Ne+ Ionen in der x-z-Ebene (siehe Abbil-
dung 5.2), die bei der Ionisation von Neon mit zirkulär polarisiertem Licht gebildet wird. 
Der Polarisationsvektor rotiert um das Zentrum der Ausbreitungsrichtung der Lichtwelle 
in der x-z-Ebene. Über die y-Komponente der 3-dimensionalen Impulsverteilung wurde 
hier integriert. Die zur Anregung der Atome benutzten Lichtpulse verfügten über eine 
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Vorderseite Anode: 220VS \ 
2. Netz: -200 V 
I . N e t z : - 1 0 V 
Rückseite MCP: 200 V 
Vorderseite MCP: -1700 V 






strcckc o homogenes elektrisches Feld 
\ ^ = - +20 V 
Enstchungsort der Ionen 
Abbildung 5.5.: Schematische Darstellung der angelegten Spannungen 
Pulsenergie von 0,3 m j und einer Pulsdauer von 28 fs. Der Fokusdurchmesser (FWHM) 
betrug 30 fim. 
Es handelt sich um eine ringförmige Verteilung mit einem Maximum bei ss 2 a.u. 
Die Position des Maximums der Impulsverteilung der Elektronen ist nach [107] durch: 
gegeben, mit Up, dem ponderomotivem Potential (siehe Abschnitt 2.1). 
Aufgrund der Impulserhaltung ist die Impulsverteilung der Ionen ein Abbild der Im-
pulsverteilung der Photoelektronen (vernachlässigt man den Impulsübertrag durch die 
absorbierten Photonen). In Abbildung 5.6 ist die berechnete Position des Maximums 
dieser Impulsverteilung der Elektronen als schwarzer Kreis eingezeichnet. Der theore-
tische Wert ist in guter Übereinstimmung mit den experimentellen Daten. Die gute 
Übereinstimmung demonstriert die Gültigkeit der in Abschnitt 5.1 angegebenen Bezie-
hung zwischen den Impulsverteilungen der Elektronen und der Ionen. 
Aufgrund der Rotationssymmetrie um die Ausbreitungsrichtung der Lichtwelle sollte 
sich eine entsprechende Symmetrie für die Impulse der Ne+ Ionen ergeben. Die Ab-
weichung von dieser Rotationssymmetrie in den experimentellen Daten ist auf nicht 




5.3. Experimentelle Ergebnisse für zirkulär polarisiertes Licht 
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Abbildung 5.6.: Impulsverteilung der Ne+ Ionen in der x-z-Ebene für zirkuläre Polari-
sation des Lichtes. Die durchgezogene Kurve zeigt die theoretisch er-
wartete Lage des Maximums der Verteilung 
5.4. Experimentelle Ergebnisse für linear polarisiertes Licht 
Ähnlich wie Helium läßt sich auch bei vielen anderen Atomen ein nichtsequentielles Ioni-
sationsverhalten bei der Bildung von mehrfach geladenen Ionen in intensiven Lichtpulsen 
beobachten. In Abbildung 5.7 ist hierzu die Ausbeute von Nen + Ionen in Abhängigkeit 
von der Lichtintensität gezeigt. Die Kurven wurden mit Hilfe der in Abschnitt 2.3 
beschriebenen empirischen Formel von M. Dammasch [4, 39] berechnet. Diese Formel 
reproduziert gut die gemessenen Ionenausbeuten als Funktion der Lichtintensität, so 
auch speziell die Messungen von Larochelle et al. [37] an Neon. Durch die Benut-
zung der empirischen Formel können die experimentellen Parameter für diese Messung 
berücksichtigt werden: Wellenlänge: 790 nm, Pulsdauer: 28 fs und Fokusdurchmesser 
(FWHM): 30 p.m. Zusätzlich sind in Abbildung 5.7 die mit Hilfe der ADK-Formel [5] 
berechneten Ionenausbeuten in Abhängigkeit von der Lichtintensität unter der Annahme 
eines sequentiellen Prozesses eingezeichnet. Neon zeigt für die Abhängigkeit der Ionen-
ausbeuten von der Lichtintensität ein ähnliches Verhalten wie Helium (siehe Abschnitt 
2.3). Die Punkte, an denen die im Folgenden dargestellten Messungen zur Impulsvertei-
lung der Ionen durchgeführt wurden, sind durch Kreise gekennzeichnet und in Tabelle 
5.1 zusammengefasst. 
Aus Abbildung 5.7 ist ersichtlich, daß bei den Messungen an Ne2 + und Ne3+ bei 
Intensitäten von I = l ,3xl01 5 W/cm2 bzw. I = l ,5xl01 5 W/cm2 der Hauptbeitrag 
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Ne+ 1 = 1,3xl01 5 W/cm 2 
Ne2 + I = 1,3xl01 5 W/cm 2 
I = 4xl01 5 W/cm 2 
nichtsequentielle Ionisation 
sequentielle Ionisation 
Ne3 + I = 1,5xl0 1 5 W/cm 2 nichtsequentielle Ionisation 
Tabelle 5.1.: Zusammenfassung der Intensitäten für die gemessenen Impulsverteilungen 
der Ne n + Ionen. 
zur Ionenausbeute der nichtsequentielle Ionisationsmechanismus liefert, da die Ionen-
ausbeuten (empirische Formel) deutlich größer sind, als man sie für einen sequenti-
ellen Prozeß (ADK-Kurve) erwarten würde. Für Ne 2 + bei einer Lichtintensität von 
I = 4xl01 5 W/cm 2 ist dagegen der dominante Beitrag zur Ionenausbeute auf sequenti-
elle Ionisation des Atoms zurückzuführen. 
Abbildung 5.8 zeigt die Impulsverteilung von N e ' 1 _ 3 ' + in der x-y-Ebene (siehe Ab-
bildung 5.2) bei einer Lichtintensität von I = l ,3x l0 1 5 W / c m 2 für Ne + und Ne2 + und 
einer Lichtintensität von I = l , 5x l0 1 5 W/cm 2 für Ne 3 + . Die x-Richtung ist parallel zur 
Laserpolarisation gerichtet, die y-Richtung senkrecht dazu. Über die z-Komponente der 
Verteilung wurde integriert. 
Die Impulsverteilung von Ne + parallel zur Laserpolarisation zeigt eine sehr schmale 
Linie mit einem Maximum bei pion = 0. Für Ne 2 + und Ne 3 + weist die Impulsvertei-
lung parallel zur Laserpolarisation zwei separate Maxima auf. Diese Maxima hegen bei 
± 4 a .u . /±7 ,5 a.u. für N e 2 + / N e 3 + . 
Die Impulsverteilungen für N e ' 1 _ 3 ' + senkrecht zur Laserpolarisation weisen keine 
Struktur auf und besitzen alle eine Maximum bei Null. Nur die Breite der Verteilung 
vergrößert sich für höher geladene Ionen. 
Im Folgenden werden diese Verteilungen der Impulse etwas genauer untersucht. 
5.4.1. Impulsverteilung von N e + 
In Abbildung 5.9 ist die Projektion der Verteilung der Impulse für Ne + auf die Achsen 
senkrecht und parallel zur Laserpolarisation gezeigt. Die Projektion P(p\) der gemesse-
nen Impulsverteilung f(p) auf eine Achse p\ erfolgt durch die Integration über die zwei 
dazu orthogonalen kartesischen Koordinaten, 
P M = r r ftödPidP3- (s.ii) 
J - oo J - oo 
Der einfache Ionisationsprozeß läßt sich als elektrische Feldionisation beschreiben. 
Der Impuls des Ions und Elektrons nach der Tunnelionisation ist Null [107]. Der an-
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Abbildung 5.7.: Die mit Hilfe der empirischen Formel (siehe Abschnitt 2.3) berechne-
ten Ionenausbeuten von Ne+ , Ne2+ und Ne3 + in Abhängigkeit von der 
Lichtintensität [4]. Zusätzlich sind die nach der ADK-Theorie (sequenti-
eller Prozeß) berechneten Ionenausbeuten aufgetragen. Die Kreise mar-
kieren die Lichtintensitäten und den Ladungszustand der Ionen für die 
im Folgenden dargestellten Impulsverteilungen. 
schließend durch das elektrische Feld der Lichtwelle auf das geladene Teilchen für t —• oo 
übertragene Impuls hängt von dem Startzeitpunkt im Feld ab. 
Für ein Feld 
E = E0sin(uit + <t>) (5.12) 
ergibt sich für den Impulstransfer parallel zur Polarisationsrichtung der Lichtwelle 
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Abbildung 5.8.: Impulsverteilung von Ne'1 3 ' + in der Ebene parallel und senkrecht zur 
Polarisationsachse des Lichtes 
(unter der Annahme: 2tt/cj <£ Pulsdauer)2 
pFM~2-JmUpcos(<t>), (5.13) e v 
e2E2 
mit Up = j j jJ i dem ponderomotiven Potential, q der Ladung des Teilchens, e der 
Elementarladung, m der Masse des Teilchens und <}> der Phase des Feldes zum Start-
zeitpunkt (t=0). Da T\innelionisation am wahrscheinlichsten in der Nähe der Maxima 
der oszillierenden elektrischen Feldstärke (<p ss 0 in Gleichung 5.12) erfolgt, ergibt sich 
ein Impulsübertrag von PFeid ~ 0. Main erwartet daher qualitativ eine Impulsverteilung 
mit einem Maximum bei V\\,lon = 0, wie sie experimentell auch beobachtet wird (siehe 
Abbildung 5.9). 
Quantitativ ist die Impulsverteilung der Elektronen parallel (||) und senkrecht (X) 
ain diesem Experiment beträgt 2ir / t j « 2,6 fs und die Pulsdauer 28 fs 
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p [a.u.] 
Abbildung 5.9.: Impulsverteilung von Ne+ parallel (]|) und senkrecht (-L) zur Polarisa-
tionsachse des Lichtes 
zur Polarisationsrichtung nach [107] durch (in atomaren Einheiten): 
| , „Px , ) oc exp e X p (5.14) 
gegeben, wobei F die elektrische Feldstärke des Laserpulses, Ip das Ionisationspoten-
tial und u die Laserfrequenz ist. 
Für die Einfachionisation beschreibt Gleichung 5.14 ebenfalls die Verteilung der Im-
pulse der Ionen (pe = —pion)- Die durchgezogene Kurve in Abbildung 5.9 zeigt die 
berechnete Verteilung der Impulse der Elektronen (oder Ionen). Die Übereinstimmung 
mit den gemessenen Daten ist hervorragend. Der einzige freie Parameter in Glei-
chung 5.14 ist die elektrische Feldstärke und damit die Intensität des Lichtes. Die gute 
Übereinstimmung zeigt weiter, daß die aus der Pulsenergie, dem Fokusdurchmesser und 
der Pulsdauer bestimmte Intensität zu einer mit dem Experiment übereinstimmenden 
Impulsverteilung für Ne+ führt. Damit sollte der absolute Fehler der Intensität bei 
maximal s» 20 % liegen. 
Abschließend lässt sich bemerken, daß der Prozess der Einfachionisation sehr gut 
verstanden ist und sich im Rahmen dieser Messung durch das theoretische Modell der 
quasistatischen Feldionisation hinreichend gut beschreiben läßt. 
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5.4.2. Verteilung der Impulse von Ne 2 + und N e 3 + im nichtsequentiellen 
Bereich 
In Abbildung 5.10 ist die Projektion der Verteilung der Impulse von Ne 2 + und Ne 3 + 
parallel (||) und senkrecht (_L) zur Polarisationsachse des Lichtes gezeigt. 
Abbildung 5.10.: Verteilungen der Impulse von Ne 2 + und Ne3 + parallel und senk-
recht zur Polarisationsachse des Lichtes, bei einer Lichtintensität von 
I = l , 3x l0 1 5 W/cm 2 für Ne 2 + und einer Lichtintensität von I = 
1,5xl01 5 W/cm 2 für Ne3 + 
Die Impulsverteilungen parallel zur Laserpolarisation zeigen für Ne 2 + und Ne 3 + im 
Gegensatz zur Impulsverteilung von Ne + zwei Maxima. Die Breite der Impulsverteilung 
senkrecht zur Laserpolarisation vergrößert sich mit dem Ladungszustand des Ions von 
2 a.u. für Ne2 + auf 3,6 a.u. für Ne 3 + . 
In Kapitel 2 wurden die Grundlagen der Ionisationsdynamik von Atomen in starken 
Laserfeldern angesprochen. Im Bereich der nichtsequentiellen Ionisation ist der physika-
lische Mechanismus nicht geklärt. Die verschiedenen Modelle wurden bereits in Kapitel 
2 (Abschnitt 2.3) vorgestellt: 
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• „Rescattering"-Mechaiiismus 
• „Shake"-Mechanismus 
• Ionisation durch kollektives Tunneln (CTI) 
Im Folgenden werden nun für jedes dieser 3 Modelle die erwarteten Impulsverteilun-
gen qualitativ mit den gemessen Impulsverteilungen verglichen. Ein Vergleich mit den 
quantitativen Rechnungen ist nicht möglich, da diese im Moment nur integrale Informa-
tionen liefern und somit keine Aussage über differentielle Größen geben. 
„Shake"-Mechanismus und CTI-Mechanismus 
Die beiden Mechanismen lassen sich für die folgende Argumentation zusammenfassen. 
Bei CTI wird die Mehrfachionisation als ein kollektives Tunneln der Elektronen durch 
die vom elektrischen Feld des Lichtes abgesenkte Coulomb-Barriere beschrieben. Die 
Wahrscheinlichkeit hierfür ist, analog zur Einfachionisation, am höchsten in den Maxima 
der oszillierenden elektrischen Feldstärke der Lichtwelle. 
Beim Shake-Prozess wird zunächst das erste Elektron durch elektrische Feldionisati-
on freigesetzt und durch das Laserfeld sehr schnell vom Ion entfernt. Das zweite Elektron 
kann sich nicht adiabatisch £m das neue Potential anpassen und wird mit einer bestimm-
ten Wahrscheinlichkeit gleichzeitig freigesetzt (in das Ionisationskontinuum geschüttelt). 
Der erste Schritt ist die elektrische Feldionisation des ersten Elektrons. Die Wahrschein-
lichkeit für diesen Prozeß ist am höchsten in den Maxima der oszillierenden elektrischen 
Feldstärke des Lichtwelle. Die FYeisetzung des zweiten Elektrons erfolgt dann auf der 
Zeitskala einer Laserperiode instantan mit dem ersten Elektron. 
Damit zeigt sich, daß in beiden Modellen beide Photoelektronen in den Maxima der 
oszillierenden elektrischen Feldstärke erzeugt werden. Der anschließend auf die Elektro-
nen und das mehrfach geladene Ion durch das Feld übertragene Impuls ist minimal. Die 
daraus resultierende Impulsverteilung sollte wie bei der Einfachionisation ein Maximum 
bei Null haben. Jedoch zeigen die Meßdaten zwei Maxima bei ± ( 3 — 4) a.u. Dies steht 
im klaren Widerspruch zu der qualitativen Form, der bei diesen Mechanismen erwarte-
ten Impulsverteilung. Damit liefern diese Mechanismen keinen dominanten Beitrag zur 
nichtsequentiellen Ionisation. 
„ Rescattering"-Mechanismus 
Der verbleibende Mechanismus ist das „Rescattering". Hier wird das erste Elektron 
durch Feldionisation freigesetzt und im elektrischen Feld der Lichtwelle beschleunigt. 
Es kommt dann bei bestimmten Anfangsbedingungen wieder zum Ion zurück und kann 
durch Stoßionisation weitere Elektronen freisetzen. Der Mechanismus soll nun etwas 
genauer untersucht werden. 
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Das elektrische Feld der elektromagnetischen Welle läßt sich schreiben als 
E = Eosm(uit + <f). (5.15) 
Die Bewegung des Photoelektrons entlang der Polarisationsrichtung der Lichtwelle in 
diesem elektrischen Feld mit den Anfangsbedingungen x(t = 0) = 0 und i ( t = 0) = 0 
ist damit durch: 
X(t) = sin(u,t + <f) + — cos (0)t + sin (0) (5.16) 
mui2 mw mw' 
gegeben. Für bestimmte Phasen <t> kommt das Elektron, das zum Zeitpunkt t = 0 am Ort 
x(t = o) = 0 gestartet ist, wieder zum Ion zurück, d.h. x(t > 0) = 0. In Abbildung 
5.11a sind schematisch die Startphasen gezeigt, fiir die eine Rückkehr möglich ist. Die 
Bedingung für die Rückkehr lautet: 
x(t = tR) = 0. (5.17) 
Mit Gleichung 5.16 ergibt sich: 
sm{wtR + <j>) = — cos (0)iÄ + ^ sin(^). (5.18) mu' mw « r 
Dies läßt sich schreiben als: 
Eo sin(w«Ä + <p) = Eo*u cos(ij>)tR + E0 sin (<t>). (5.19) 
Gleichung 5.19 läßt sich graphisch leicht veranschaulichen (siehe Abbildung 5.11b). Die 
Phase der Rückkehr utR des Elektrons ist durch den Schnittpunkt der Kurve des elektri-
schen Feldes und der Tangente an diese Kurve am Startpunkt gegeben. Durch Lösung der 
Gleichung 5.19 läßt sich die Phase bestimmen, für die das Elektron zum Ion zurückkehren 
kann. In Abbildung 5.11c ist die Phase u tn für die Rückkehr in Abhängigkeit von der 
Startphase <f> gezeigt. 
Die kinetische Energie des Elektrons zum Zeitpunkt der Rückkehr in Abhängigkeit 
von der Startphase des Elektrons ist in Abbildung 5.11d gezeigt. 
Beim „Rescattering"-Mechanismus kommt das erste Elektron zum Ion zurück und 
besitzt nach (5.11d) den Impuls: 
po = %/2 Ekincp. (5.20) 
Die Richtung des Impulses ist parallel bzw. antiparallel zum Polarisationsvektor ep des 
Lichtes. Erfolgt nun durch Stoßionisation die Freisetzung von n-1 weiteren Elektronen, 
dann läßt sich mit Hilfe der Impulserhaltung: 
n 
PO = Ap/on + T , P i (5-2 1) 
i=l 
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Tangant« «m Staruaitpunkt 
Start Phase [rad] Start Phase [rad] 
Abbildung 5.11.: (a) Abhängigkeit der Rückkehr des Elektrons von der Startphase, (b) 
Graphische Lösung der Rückkehrbedingung, (c) Zeitpunkt der Phase 
für die Rückkehr utR. (d) Kinetische Energie des Elektrons bei der 
Rückkehr 
und der Energieerhaltung (mit I p i dem Ionisationspotential für n Elektronen): 
V i - I P = \ ± p l (5-22) 
eine obere und eine untere Grenze für den Impulsübertrag auf das Ion berechnen. Für die 
Änderung der Impulskomponente des Ions parallel zur Polarisationsrichtung des Lasers 
APi<m\\ ergibt sich: 
|p0|| | ( l - yjn{ 1 - I p / E k i n f ) < Ap/onn < |Apo|, | ( l + ^ ( 1 - Ip/Ekjn)) . (5.23) 
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Für die maximale Änderung der Impulskomponente des Ions senkrecht zur Polarisati-
onsrichtung des Lasers ergibt sich: 
- I m l \ M ! - Ip/Ekin) ^ A P '°"x < IPoxl fal - IJEkin). (5.24) 
In Tabelle 5.2 sind die verschiedenen Ionisationspotentiale für Nen + zusammengefaßt. 
Nen + n = l 2 3 4 
Ip in eV 21,564 40,962 63,45 97,11 
Tabelle 5.2.: Ionisationspotential Ip von Nen + nach [6] 
Damit läßt sich der Impulsübertrag auf das Ion beim Stoß berechnen. In Abbildung 
5.12 sind die maximalen und minimalen Impulse der Ionen am Ende des Lichtpulses 
gezeigt. 
Der Endimpuls des Ions nach der Doppelionisation in Richtung der Polarisation des 
Lichtes ist gegeben durch 
P/ON = PFeldfa O) + Ap/ONII + PFeli(f\)- (5-25) 
Die mögliche Impulsverteilung für Ne2+ und Ne3 + aufgrund der kinematischen Rand-
bedingungen (Impuls- und Energieerhaltung) ist in Abbildung 5.12 dargestellt. Die zwei 
horizontalen Linien kennzeichnen die obere und unter Grenze des Maximums der ge-
messenen Impulsverteilungen für Ne2+ und Ne3 + (siehe Abbildung 5.8). Damit sind die 
gemessenen Impulse im aufgrund der Impuls- und Energieerhaltung erlaubten Bereich 
für die Impulse. Damit widerspricht das „Rescattering"-Modell als einziges nicht den 
gemessenen Daten. 
Die möglichen Impulse hegen für Ne2 + bei einer Intensität von I = lxlO15 W/cm 2 in 
einem Bereich von -2 a.u. bis 10 a.u. Für Ne3+ hingegen liegen die erlaubten Impulse 
zwischen 2 a.u. bis 12 a.u. Erhöht sich die Lichtintensität, so erweitert sich der Be-
reich der erlaubten Impulse und der möglichen Startphasen (Anzahl der Trajektorien). 
Fällt jedoch die Lichtintensität unter eine bestimmte Schwellenintensität, so reicht die 
Energie des zurückkommenden Elektrons nicht mehr aus, um ein weiteres Elektron oder 
weitere Elektronen durch einen inelastischen Stoß ins Kontinuum zu befördern. Wie 
oben gezeigt wurde, hängt die kinetische Energie des zurückkommenden Elektrons von 
den Anfangsbedingungen ab. Die größte kinetische Energie erhält man für ein Elektron 
das bei der Phase <p ~ 1,88 rad startet. Der Rückkehrzeitpunkt des Elektrons liegt 
dann im Nulldurchgang des Feldes. Erfolgt eine Ionisation des Systems, so beträgt der 
durch das Feld auf das Ne2+ Ion übertragene Impuls 4 y f ü ^ , (mit Up dem ponderomo-
tiven Potential für ein Elektron). Bei einer Intensität von I = l ,3xl0 1 5 W/cm 2 erhält 
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man damit einen Impulsübertrag von 6,7 a.u. Dieser Impulsübertrag, der maximal von 
dem doppelt geladenen Ion aus dem Feld aufgenommen werden kann, liegt auf der hoch-
energetischen Seite des von uns gefundenen Maximums in der Impulsverteilung parallel 
zum elektrischen Feldvektor der Lichtwelle. In Zusammenhang mit der Tatsache, daß 
das erste Elektron mit einer höheren Wahrscheinlichkeit in der Nähe des Maximums 
des elektrischen Feldes durch Tunnelionisation freigesetzt wird, läßt sich daraus schlie-
ßen, daß der Startzeitpunkt des ersten Elektrons vermutlich bei einer kleineren Phase 
(<t> < l ,88rad) liegt. Zudem kann es beim Stoß zu einem zusätzlichen Impulsübertrag 
auf das Ion kommen, der zu der im Experiment beobachteten Position des Maximums 
in der Impulsverteilung bei p j < 4 f ü h r t . 
5x1 o " w /cm' M 
Phase [rad] p h a s e [rad] 
Abbildung 5.12.: Mögliche Impulse unter Berücksichtigung der kinematischen Randbe-
dingungen in Abhängigkeit von der Startphase des ersten Elektrons 
für Ne2 + (a) und Ne3 + (b) (näheres siehe Text). Zusätzlich ist in (c) 
die elektrische Feldstärke des Lichtes zum Startzeitpunkt (Startphase) 
gezeigt. 
5.4.3. Verteilung der Impulse von Ne 2 + im sequentiellen Bereich 
Die Impulsverteilung der Ne2 + Ionen im nichtsequentiellen Bereich der Ionisation (I = 
l ,3x l0 1 5 W/cm 2 ) zeigt zwei deutlich voneinander separierte Maxima in Richtung der 
Laserpolarisation. Bei einer Erhöhung der Intensität sollten sich im Rahmen der „Res-
cattering" Bildes die Maxima zu höheren Impulsen hin verschieben und die Linien sich 
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verbreitern. Erhöht man die Intensität weiter, so gelangt man in den Bereich der sequen-
tiellen Ionisation. Die Impulsverteilung in diesem Bereich sollte ähnlich zur Einfachio-
nisation eine Impulsverteilung mit einem Maximum bei Null ergeben. Beide Elektronen 
werden unabhängig voneinander durch elektrische Feldionisation in den Maxima des os-
zillierenden elektrischen Feldes freigesetzt. Der durch das Feld auf die Ionen übertragene 
Impuls ist daher ungefähr Null. Man erwartet daher eine Impulsverteilung mit einem 
Maximum bei Null zu messen. In Abbildung 5.13 ist die Impulsverteilung der Ne24" 
bei einer Lichtintensität von I = 4xl015 W/cm2 (Bereich der sequentiellen Ionisation) 
gezeigt. 
4 ' -i -2 o 2 i 6 
p„ (a.u.l 
Abbildung 5.13.: Verteilungen der Impulse von Ne2 + parallel (x-Richtung) und senk-
recht (y-Richtung) zur Polarisationsachse des Lichtes bei einer Lichtin-
tensität von I = 4xl015 W/cm2 
Man erkennt deutlich den Unterschied zwischen der Impulsverteilung der Ne2+ Ionen 
im nichtsequentiellen und im sequentiellen Bereich der Ionisation. Die Impulsverteilung 
entspricht qualitativ der erwarteten Impulsverteilung. 
Weiter zeigt sich, daß die Breite der Impulsverteilung der Ionen (FWHM < 4 a.u.) 
verglichen mit dem Abstand der beiden Maxima bei nichtsequentieller Ionisation (~ 
8 a.u.) bei einer Intensität I = 4xl015 W/cm2 schmäler ist und damit eindeutig nicht 
mehr durch den „Rescattering"-Mechanismus dominiert wird. 
Quantitativ ist die Impulsverteilung des ersten ( i=l) bzw. zweiten (i=2) Photoelek-




mit Fi der elektrischen Feldstärke zum Zeitpunkt der Ionisation, JPi; dem Ionisati-
onspotential für das i-te Elektron und u der Laserfrequenz. Die Impulsverteilung der 
Ionen ist durch die Faltung der beiden Verteilungen gegeben: 
Bei der sequentiellen Ionisation von Ne 2 + wird bei einer niedrigen Intensität / j 
zunächst Ne + gebildet, das dann bei einer Intensität weiter photoionisiert wird. Die 
Sättigungsintensität der Ne Photoionisation liegt bei I sa lxlO15 W/cm 2 . Dies bedeu-
tet, daß im zentralen Bereich des Laserfokus (Sättigungsbereich) die Wahrscheinlichkeit 
nahezu 1 ist ein Ne-Atom zu photoionisieren. Den dominanten Beitrag zur Ne2"1" Io-
nenausbeute bei einer Lichtintensität I = 4xl01 5 W/cm 2 liefert der zentrale Bereich im 
Laserfokus, so daß die Intensität I i sicherlich kleiner oder gleich der Sättigungsintensität 
der Einfachionisation ist. Bei einer Lichtintensität von I = 4xl01 5 W/cm 2 befindet man 
sich deutlich unterhalb der Sättigungsintensität für die Ne+ Photoionisation, so daß 
Ne 2 + Ionen überwiegend im Bereich der Spitzenintensität I2 = 4xl01 5 W/ c m 2 gebil-
det werden. Berechnet man mit Hilfe dieser Intensitäten (Ii = lxlO15 W/cm 2 und 
(I2 = 4xl01 5 W/cm 2 ) die Impulsverteilung der Ne 2 + Ionen (siehe Gleichung 5.27), so 
ergibt sich eine Halbwertsbreite (FWHM) von r ; 5 a.u. für die Impulsverteilung entlang 
der Polarisationsrichtung des Lichtwelle. Die berechnete Halbwertsbreite ist vergleichbar 
mit der gemessenen Halbwertsbreite von w 4 a.u.. 
5.5. Zusammenfassung 
Es hat sich gezeigt, daß die Methode der COLTRIMS erfolgreich zur Untersuchung der 
nichtsequentiellen Ionisation eingesetzt werden kann. 
Damit war es möglich zu zeigen, daß einige der in Abschnitt 2.3 vorgestellten Ioni-
sationsmechanismen keinen dominanten Beitrag zur nichtsequentiellen Ionisation liefern 
können. Bei diesen Mechanismen handelt es sich um solche, die die Ionisation der Elek-
tronen bei maximaler elektrischen Feldstärke des Lichtes favorisieren. Beispiele hierfür 
sind kollektives Tunneln von Elektronen (CTI) und der „Shake"-Mechanismus. Sequen-
tielle Ionisation kann eindeutig ausgeschlossen werden. 
Hingegen zeigt sich, daß die semi-klassische Beschreibung des „Rescattering" Mecha-
nismus unter Berücksichtigung von Impuls- und Energieerhaltung nicht im Widerspruch 
zu den gemessenen Daten steht. Wie in Abschnitt 2.3 erläutert wurde, scheinen die von 
Ivanov et. al. [44] in einem komplexeren semi-klassischen „Rescattering"-Modell be-
rechneten Ionisationsraten die integralen experimentellen Daten für Helium erklären zu 
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können. Damit stellt der „Rescattering" Mechanismus einen viel versprechenden Ansatz 
dar. 
Durch die Messung der Impulsverteilung von Ne2+ bei zwei verschiedenen Lichtin-
tensitäten konnten eindeutig signifikante Unterschiede in der Impulsverteilung zwischen 
dem sequentiellen und dem nichtsequentiellen Bereich der Ionisation gezeigt werden. 
Durch eine Erweiterung des Experimentes werden sich noch wesentliche ungeklärte 
R-agen beantworten lassen, wie zum Beispiel die Impulsaufteilung zwischen den bei-
den Photoelektronen. Durch die gleichzeitige Messung des Impulses eines der bei der 
Doppelionisation von Neon entstehenden Elektronen und des Ions kann diese Auftei-
lung berechnet werden. Eine entsprechende Erweiterung des Experiments ist bereits 
in Vorbereitung und wird innerhalb der nächsten Jahre zur vollständigen Klärung des 
nichtsequentiellen Ionisationsprozesses beitragen können. 
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In der vorliegenden Arbeit wurden experimentellen Untersuchungen zur Fragmentations-
dynamik von Atomen und Molekülen in intensiven Lichtfeldern durchgeführt. Unser heu-
tiges Wissen auf diesem Gebiet beschränkt sich auf das mittlerweile nahezu vollständige 
Verständnis der Einfachionisation von Atomen. Liegt dagegen eine FYagmentation in 
mehrere Teilchen vor, erreicht man schnell die Grenze des derzeitigen Kenntnisstandes. 
Zudem kann bei den in den Experimenten verwendeten Lichtintensitäten die Störung des 
Systems (Atom oder Molekül) durch das äußere elektrische Feld der Lichtwelle nicht mehr 
störungstheoretisch behandelt werden und führt so zu einer Vielzahl neuer Phänomene. 
Das Ziel dieser Arbeit war es, den Zerfall in wenige Teilchen im Endzustand in intensiven 
Lichtfeldern detaillierter zu untersuchen. In den hier beschriebenen Experimenten bricht 
ein anfänglich neutrales System (Atom oder Molekül) in mehrere geladene Teilchen auf. 
Zur Zerfallsdynamik von H2/D2 in intensiven Lichtfeldern konnten durch den Auf-
bau einer speziell angepaßten Apparatur hochauflösende Messungen zur Verteilung der 
kinetischen Energie geladener Fragmente durchgeführt werden. In vorangegangenen Ex-
perimenten an H2/D2 war die Auflösung immer durch die thermische Geschwindigkeits-
verteilung der H2/D2 Moleküle beschränkt. Durch die Verwendung eines durch eine 
Überschallexpansion adiabatisch gekühlten Molekularstrahls war es möglich, diese Limi-
tierung zu überwinden. Es zeigte sich dabei, daß die Verteilung der Energien der H + 
Ionen aus der Dissoziation H j + 2hu —> H + + H(ls) (Floquet 2-Photonen-Kanal) im 
Vergleich zu vorangegangenen Messungen (mit einer schlechteren Auflösung) wesentlich 
schmäler ist. Aufgrund dieser hohen Auflösung ließ sich der Einfluß der Isotope H2/D2 
und der Pulsdauer der zur Anregung der Moleküle benutzen Lichtpulse auf die Spektren 
erstmals messen. Diese Effekte konnten von M. Lein et. al. [89] theoretisch bestätigt 
werden. 
Weiter war es durch den Einsatz von sehr intensiven Lichtpulsen (I > 3xl01 5 W/cm 2 ) 
möglich, eine direkte Photoionisation des Vibrationsgrundzustand im elektrischen Zu-
stand lso-g von H j / D j " zu beobachten. Durch die anschließende Coulomb-Explosion 
erhält man Dissoziationsfragmente mit einer sehr hohen kinetischen Energie (E|,jn = 
(5 — 9) eV). Der Anteil der Dissoziationsfragmente in diesem Kanal ist sehr klein (weni-
ge Prozent der Gesamtausbeute der geladenen Dissoziationsfragmente) und wurde bis-
her nicht beobachtet. Damit zeigen diese Messungen zum ersten Mal eine Coulomb-
Explosion von H j / D j " außerhalb des Kernabstandsbereiches, in dem die ladungsreso-
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nante Erhöhung der Ionisationsrate (CREI) auftritt. 
Für ein grundlegendes Verständnis der Dissoziationsdynamik von H2/D2 wurde die 
Ausrichtung der Moleküle in intensiven ultrakurzen Lichtpulsen (Pulsdauer < 30 fs) an-
hand der Winkelverteilung der geladenen Fragmente und der Verwendung von elliptisch 
polarisiertem Licht zur Anregung untersucht. Es zeigte sich, daß die Ausrichtung der 
Moleküle auf einer Zeitskala unterhalb von 30 fs stattfindet. 
Aus der Kombination der hochauflösenden Messung der Verteilung der kinetischen 
Energie und der Verwendung von ultrakurzen Lichtpulsen (Pulsdauer (FWHM) < 30 fs) 
war es möglich, die zu Beginn dieser Arbeit entstandenen Pump-Probe Messungen 
(Pulsdauer 80 fs) durch eine höhere Zeitauflösung zu verbessern, und so eine Metho-
de zur Abbildung der dissoziierenden Kernwellenfunktion zu entwickeln. Durch den 
ersten Laserpuls wird zunächst DJ am Gleichgewichtsabstand von D2 erzeugt, das an-
schließend im Floquet 2-Photonen Kanal dissoziiert. Der zweite zeitlich zum ersten 
Laserpuls verzögerte Laserpuls ionisiert das dissoziierende System und initiiert damit 
eine Coulomb-Explosion des Systems. Durch die Messung der Verteilung der kineti-
schen Energie der geladenen Fragmente läßt sich der Abstand der Kerne zum Zeitpunkt 
der zweiten Photoionisation bestimmen und somit die Wahrscheinlichkeitsverteilung der 
Kernwellenfunktion im Ortsraum berechnen. Es zeigte sich dabei, daß die vorhandene 
Auflösung ausreicht, um ein grobes Bild von der Kernwellenfunktion zu erhalten. Durch 
die Verwendung von Lasersystemen mit Pulsdauern von wenigen Femtosekunden läßt 
sich das zeitliche Auflösungsvermögen weiter erhöhen. In absehbarer Zeit werden die-
se Lasersysteme mit den entsprechenden Pulsenergien über die für diese Experimente 
notwendige Stabilität verfügen und so eine Reihe von weiterführenden Experimenten in 
diesem Gebiet ermöglichen. 
Die Fragmentationsdynamik von Atomen in intensiven Lichtfeldern stellt den zwei-
ten Iteil dieser Arbeit dar. Mit den Erfahrungen aus dem ersten Teil wurde in Zusam-
menarbeit mit der Gruppe von Prof. Ullrich (Universität Freiburg) ein Apparatur zur 
hochauflösenden Messung des Impulsvektors der bei der Wechselwirkung mit den Licht-
pulsen entstehenden Ionen aufgebaut. Die Impulsverteilungen der einfach und mehrfach 
geladen Nen+ Ionen (n=l ,2 und 3) wurden bei verschiedenen Lichtintensitäten gemes-
sen. Die Impulsverteilungen der mehrfach geladenen Neon Ionen erlauben es, zwischen 
sequentieller und nichtsequentieller Ionisation zu unterscheiden. Des weiteren konnten 
mit ihrer Hilfe verschiedene Mechanismen, wie der „Shake"-Prozess oder das kollektive 
Tunneln von mehreren Elektronen durch die vom elektrischen Feld der Lichtwelle abge-
senkte Coulomb-Barriere (CTI) als dominante Beiträge zur nichtsequentiellen Ionisation 
ausgeschlossen werden. Hingegen hat sich gezeigt, daß die semi-klassische Beschreibung 
des „Rescattering" Mechanismus nicht im Widerspruch zu den gemessenen Daten steht 
und somit einen vielversprechenden Ansatz zur Interpretation der Meßergebnisse dar-
stellt. 
Durch eine Erweiterung des Experimentes läßt sich die Impulsverteilung der bei-
den bei der Photoionisation entstehenden Elektronen bestimmen. Dies ist durch die 
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Messung des Impulses eines der beiden Elektronen und des Ions möglich. Diese Expe-
rimente werden in absehbarer Zukunft zur vollständigen Klärung des nichtsequentiellen 
Ionisationsmechanismus beitragen. Durch die Anwendung der COLTRIM Spektroskopie 
auf dem Gebiet der Fragmentationsdynamik von Molekülen in intensiven Lichtfeldern 
werden sich in Zukunft verschiedene offene Prägen zur Wechselwirkung von intensiven 
Lichtfeldern mit Molekülen, so zum Beispiel die Bedeutung der Korrelationen in der 
Fragmentation in Elektronen und geladene Dissoziationsprodukte, klären lassen. 
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HJ in intensiven Lichtfeldern 
Die zeitabhängige Schrödinger-Gleichung lautet wie folgt: 
= Hxp. (A.l) 
Die Tterme des Hamiltonoperators 
H = H0 + H'(t) (A.2) 
für das H j Ion lassen sich unter Vernachlässigung der Rotation des Moleküls schreiben 
als: 
mit 
1 1 J _ . 
Vcoul- {f_R/2äz{ \?+R/2ez\ +\R\< > 
wobei — t ^ der Impulsoperator für die Kernbewegung entlang der Kernverbindungsach-
se (identisch mit der z-Achse des Koordinatensystems), p? der Impulsoperator für die 
Elektronenbewegung, p die reduzierte Kemmasse, R der Kernabstand, f die Ortskoor-
dinaten des Elektrons im Schwerpunktsystem der Kerne und ez der Einheitsvektor in 
Richtung der Kernverbindungsachse ist. Die Störung durch die Lichtwelle läßt sich in 
der Längeneichung der Dipolnäherung schreiben als: 
H' = E{t){ef)eR, (A.5) 
mit E[t) = £flCOs(wt) dem elektrischen Wechselfeld der Lichtwelle (Eq: Amplitude 
des Wechselfeldes, u: Frequenz des Lichtes). Die Polarisation der Lichtwelle ist par-
allel zur Kernverbindungsachse gewählt. Die korrekte Kern-Elektronen-Wellenfunktion 
des Ions sollte einen vollständigen Satz von elektronischen Eigenfunktionen enthal-
ten. Jedoch zeigen experimentelle Beobachtungen, daß die Dynamik von H j in starken 
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Lichtfeldem im Wesentlichen durch die beiden energetisch niedrigsten ungestörten elek-
tronischen Zustände (lsCTg,2pcru) bestimmt ist. Daher beinhaltet ein Ansatz für die Ge-
samtwellenfunktion zur Beschreibung der Elektronen- und Kernbewegung nur die beiden 
dazugehörigen Wellenfunktionen: 
Ip = Vg<t>g + Vu<Pu, ( A . 6 ) 
mit ¥>9(Ä, f ) und tfiu(R, r) der elektronischen Wellenfunktion des lscr9 bzw. 2pau Zustan-
des und <j>g<u(Rt t) den dazugehörigen Kernwellenfunktionen. Die elektronischen Wellen-
funktionen sind orthonormal, d.h es gilt 
/ d3rViV>j = Sij. (A.7) 
J — OO 
Nach Einsetzen der Gesamtwellenfunktion in die zeitabhängige Schrödinger-Gleichung, 
nach der Multiplikation mit ipg und der vollständigen Integration über die Komponenten 
der Elektronenkoordinaten r erhält man im Rahmen der Born-Oppenheimer-Näherung1 
die folgende Gleichung: 
« i C * » = + Y S M < P S + K C08(ÜRT)*». ( A . 8 ) 
9 A, 1 92 
'W*-^ 2ndR? 
Anolog erhält man durch Multiplikation mit ipu anstatt mit (pg: 
i n W t K = + + K c o s ^ 9 < (A.9) 
mit K dem Dipolmatrixelement des lscrg Zustandes mit dem 2p<ru Zustand: 
/
oo roo 
d3fifigEoefezipu = / d?r<puE0ereztpg (A.10) 
-oo J—oo 
und VS(R) und VU(R) als den Potentialkurven für die Kernbewegung, die sich aus der 
Lösung der Eigenwertgleichung für die elektronischen Wellenfunktionen >pg u n d Vu: 
Heiipg}U = Vg,uipgt „ (A.ll) 
ergibt. Die beiden gekoppelten Differentialgleichungen A.8 und A.9 lassen sich schreiben 
als: 
dt \4>» ) - { o - i v ^ ){ K ) + [ Kcos(ut) 
Kcosiyit) sy 
Vu ] \ K ) ' 
(A.12) 
'VRvffl,^ = 0 
105 
A. Quantenmechanische Behandlung von H j in intensiven Lichtfeldcrn 
Bei dem Hamiltonoperator handelt es sich um einen zeitlich periodischen Operator, 
daher läßt sich die dazugehörige Wellenfunktion nach dem Floquet-Theorem in einer 
Fourier-Reihe entwickeln [108, 109]: 
Anolog zum Photonenbild beschreibt die ±m-te harmonische Komponente der Gleichung 
A.13 ein Molekül, das m Photonen aus dem Lichtfeld absorbiert bzw. in das Lichtfeld 
emittiert. Durch Einsetzen von Gleichung A.13 in Gleichung A.12 erhält man: 
:(imt£)i 
i{mui+E)t 
- i ( m u ? + E ) t 
Diese Gleichung läßt sich auch in Matrix-Form schreiben und man erhält: 




V2 .La 2p 
2p 






V = ( K ) 








- 1 0 
0 - 1 
V 0 • • ) 
, (A.16) 
/ 
K = 1/2 












A. Quantenmechanische Behandlung von Hj in intensiven Lichtfeldern 
Der Term V in Gleichung A.14 enthält die diabatischen Potentiale, die sich aus der 
Lösung der ungestörten Schrödinger-Gleichung ergeben. Die Differenz V — M beschreibt 
die Energie der „mit Photonen" bekleideten Zutände2. Es handelt sich dabei um die um 
die Energie von m = 0, ±1 ,±2, . . . Photonen verschobenen diabatischen Potentiale Vg 
und Vu. Der Term K stellt die Kopplung der bekleideten Zustände via Dipolkopplung 
dar. Diese Kopplung tritt an den Kreuzungen der bekleideten Zustände für dipolerlaubte 
Übergänge auf. 
Bei Gleichung A.14 handelt es sich um ein System von gekoppelten Differentialglei-
chungen. Durch eine unitäre Transformation U der Wellenfunktion läßt sich nun der 
Potentialanteil der Gleichung A.14 diagonalisieren 
<t> = U<t>oi (A.21) 
und man erhält man für Gleichung A.14: 
E<t>od = U-lfU<t>ad + U~\V-M + K)U<t>ai. (A.22) 
Die Transformation ist so gewählt, daß die folgende Matrix für jedes R diagonal ist: 
U~1(V-M + K)U = D{R). (A.23) 
D(R)-
( V^i 0 A 




( 0 \ 
^ 0 Vod^-i ) 
\ 0 •• / 
(A.24) 
Die nicht-adiabatische Kopplung über die kinetische Energie ist für kleine kinetische 
Energien der Kerne gering und kann daher vernachlässigt werden: 
U~lTU <pai^f <t>ad (A.25) 
und man erhält damit: 
E t o j ^ T ^ + DiRWai. (A.26) 
Die diagonalisierte Matrix D(R) enthält die gesuchten adiabatischen Potentiale. Für 
numerische Rechnungen beschränkt man sich auf endlich dimensionale Matrizen und er-
setzt die unendliche Summe in Gleichung A.13 durch eine endliche Summe von m = —mo 
bis mo (mo „Floquetblöcke"). In Abbildung A.l sind als Beispiel die mit dem Floquet-
Ansatz berechneten adiabatischen Potentiale für eine Lichtintensität von Null (a) und 
eine Lichtintensität von I = 2xl013 W/cm2 (b) gezeigt. Die ungestörten Potentialkurven 
2im englischen Sprachgebrauch: dressed states 
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6 8 10 0 2 4 
Kernabstand [a.u.] 
Abbildung A.I.: Mit dem Floquet-Ansatz berechnten adiabatische Potentiale in einem 
Lichtfeld der Wellenlänge X = 790 nm. (a) Für Intensität Null und (b) 
für I = 2xl01 3 W/cm 2 
Vg(R) und VU(R) wurden aus [2] entnommen, die R-abhängigen Dipolmatrixelemente 
zwischen den elektronischen Zuständen lscrs und 2pcru wurden von Ramaker et al. [110] 
übernommen. In dieser Rechnung werden 7 Floquet-Blöcke berücksichtigt. Da die Aus-
gangsbasis nur zwei elektronische Zustände des H j Moleküls beinhaltet, läßt sich das 
Potentialbild auf zwei Energieeigenwerte reduzieren, die in Abbildung A. lb mit g und 
u bezeichnet sind. Die übrigen Eigenwerte sind periodisch um eine Photonenenergie So; 
nach oben und unten verschoben. Man spricht daher von den mit Photonen bekleideten 
Zuständen. Der Schnittpunkt der Potentialkurven lscrs und 2pau in Abbildung A.la 
(gekennzeichnet durch das Quadrat) wird im Lichtfeld (siehe Abbildung A.lb) aufgrund 
der Dipolkopplung zu einer vermiedenen Kreuzung in den adiabatischen Potentialen. 
Die adiabatischen Potentialkurven können nicht mehr die gleiche Anzahl von Vibra-
tionsniveaus binden wie im ungestörten Fall, dadurch kommt es zu einer Dissoziation von 
im ungestörten Fall gebunden Vibrationszuständen im durch die zwei Pfeile angedeute-
ten Bereich. Die vermiedene Kreuzung aufgrund der 3-Photonenkopplung der Zustände 
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